Tabelul periodic al elementelor 


Mn | Fe | Co | Ni | Cu. Ga As | Se | Br | Kr 
25 26 | 27 28 |- 29 31 2 33 | 34 | 35 | 36 
Te Sb 
43 SI 


Ar K Ca Sc Ti V-I|C. 
18 19 20 24 22 23 24 30 3 
Kr Rb Sr Y Zr Nb Mo Ru Rh | Pd Ag Cd Te l Xe 
36 37 38 39 40 4 | 42 AM 45 46 47 48 s2 53 54 


xe | Cs | Ba | La] [Hf | Ta | W | Re | Os- il Pt A Hg | |. Pb | Bi [Po | At Rn 
ss | ss | 56 1811172 | 73 [74 | 75| 76 | 18 | 79 | s0 | si | 82 | 83 | 8% | S5 86 


Ce Nd Sm Eu | Gd | Tb Dy | Ho Er | Tm | Yb kusk ss 
* Lantanide 58 60 62 | 63 | 64 | 65 | 66 | 67 | 68 | 69 | 70 7! 

U [Np | Pu | Am | Cm | Bk | Cf | Es | Fm 
¢ Actinide 9% 92 PE Lagt DULCI 26 d A ae | 30 100 E 101 102 | 103 | 104 


A 


Diagrama nivelelor de energie 
ale straturilor şi substraturilor electronice 
ale elementelor 


Pătura Ra ——_ Cm Bk Cf Es FmMd No 
88 sag 96 97 98 99 100 101102 

o sN ` sr IEEE 
Ft age i i iii ii i PE cica ni an alea i ali Li aia — /„Ac Th Pa U NpPuAm 


89 90 91 92 93 94 95 


Pe i ppt ere i up mg ca 
GdTb Dy Ho Er Tm Yb 


DI ANEI PRI 
AI Pb Bi Os Ir PtAuHg) 
/ 64 65 66 67 68 69 70 


pd 
< (81 82 83 76 77 78 79 80 


Sa A d 


— — — — — — 
— — —— ——— o. 


—— a cn aM 


(9) 
N 
M 
Energia 
|= pleon cu orientare 
pozitivă a spinului 
L 
| Electron cu orientare 
negativă a spinului 
( He 
7.3 
K siy Orbitalul cel mai stabil 
H 


l 


CE Scanned with OKEN Scanner 


LINUS PAULING 


Chimie generală 


Traducere de 


ALEXANDRU BUIUCELEA 


CE Scanned with OKEN Scanner 


Cuprins 


Prejaţă la ediția în limba română 15 
Prefaja autorului 19 


1 NATURA ȘI PROPRIETĂȚILE MATERIEI 
1—1 Materia şi chimia 21 
1—2 Masa şi energia 22 
Sistemul Taterna pionaj de unități 22 
Temperatura 25 
Tipurile de substanțe 26 
Proprietățile fizice ale substanțelor 29 


Proprietățile chimice ale substanțelor 30 
Metoda științifică. 31 


2 STRUCTURA ATOMICĂ ȘI MOLECULARĂ A MATERIEI 
2—1 Ipoteze, teorii şi legi 34 

2—2 Teoria atomică 35 

2—3 Metode moderne în studiul atomilor și moleculelor 36 

2—4 Aranjarea atomilor într-un cristal 37 

2—5 Descrierea structurii cristaline 40 

2—6 Simetria cristalină; sisteme cristaline 44 

2—7; Structura moleculară a materiei 44 


3 ELECTRONUL, NUCLEUL ATOMIC ȘI FOTONUL 
3—1 Natura electricității 55 
3—2 Descoperirea electronului 61 LMI 
3—3 Descoperirea radiaţiilor X şi a radioactivităţii 68 


CE Scanned with OKEN Scanner 


6 CUPRINS 


e 


3—4 Nucleele atomice 70 

3—5 Naşterea teoriei cuantice 72 

3—6 Efectul fotoelectric și fotonul 77 

3—7 Difracția radiațiilor X pe cristale 82 

3—8 Caracterul ondulatoriu şi spinul electronului 86 
3—9 Ce este lumina? Ce este electronul? 92 

3—10 Principiul incertitudinii 93 


CE Scanned with OKEN Scanner 


4 ELEMENTE ŞI COMPUȘI. MASE ATOMICE ŞI MOLECULARE 


4—1 Elementele chimice 98 

4—2  Neutronul. Structura nucleelor 102 

4—3 Reacțiile chimice 105 

4—4 Masele nuclidice și greutățile atomice 105 

4—5 Numărul lui Avogadro. Molul 106 

4—6 Exemple de calcule cu greutăți atomice și mole- 

culare 106 

4—7 Determinarea greutăților atomice prin metoda chi- 
mică 109 

4—8 Determinarea greutăților atomice cu ajutorul spectrogra- 
fului de masă 109 

4—9 Determinarea maselor nuclidice prin reacții nu- 
cleare 112 

4—10 Descoperirea greutăților atomice corecte. Izomorfis- 

mul 112 


5 STRUCTURA ATOMICĂ ŞI TABELUL PERIODIC AL 
ELEMENTELOR 


5—1 Teoria lui Bohr referitoare la atomul de hidrogen 16 
5—2 Energiile de excitare şi de ionizare 122 

5—3 Descrierea mecanic-ondulatorie a atomilor 126 
5—4 Tabelul periodic al elementelor 137 

5—5 Energia electronului — baza tabelului periodic 142 
5—6 Istoricul tabelului periodic 148 i 


6 LEGĂTURA CHIMICĂ 


6—1 Natura covalenței 153 
6—2 Structura compușilor covalenți 157 
6—3 Direcția, în spațiu a legăturilor de valență 160 
6—4 Orbitalele legăturii tetraedrice 164 

5 Orbitalele de legătură cu caracter p 167 

6 Moleculele şi cristalele elementelor nemetalice 168 
—7  Rezonanța 173 

8  Valența ionică 174 

9 Caracterul parțial ionic al legăturilor covalente 180 
—10 Seara electronegativității elementelor 183 


CUPRINS ` 


iii 


6—11 
6—12 
6—13 
6—14 


Căldura de formare şi electronegativitatea, relativă a, 
atomilor 186 


Principiul electroneutralității 192 


Dimensiunile atomilor şi moleculelor. Razele covalente 
și razele van der Waals 194 


Numerele de oxidare ale atomilor 197 


Î ELEMENTELE NEMETALICE ȘI UNII DINTRE 
COMPUȘII LOR 


p ÈI 


YNN NINININ 
| 
ONDUA o Ne 


| 


Substanțele elementare 205 

Hidrurile nemetalelor. Hidrocarburile 217 
Hidrocarburi conținînd legături duble și triple 226 
Hidrocarburile aromatice. Benzenul %28 

Amoniacul și compușii săi 282 

Alţi compuşi cu valență normală ai nemetalelor 235 
Cîţivu compuși transargonidici cu legături simple 241 
Argonidele 243 


8 COMPUȘII OXIGENAŢI AI ELEMENTELOR NEMETALICE 


Oxicompușii halogenilor 252 

Oxicompușii sulfului, seleniului și telurului 261 
Oxicompușşii fosforului, arsenului, stibiului şi bismutu- 
lui 271 

Oxicompușii azotului 276 

Oxicompușii carbonului 281 

Moleculele care conţin ca-bon bivalent. Radicali 
liberi 285 

Molecule instabile și foarte reactive 290 


9 GAZELE: MECANICA CUANTICĂ ȘI MECANICA STATISTICĂ 


Ecuația gazelor perfecte 300 

Mecanica cuantică a unui gaz monoatomic 307 
Ecuația lui Schrödinger 321 

Teoria cinetică a gazelor 313 

Legea de distribuție a vitezelor moleculare 315 
Legea de distribuție a lui Boltzmann 319 

Abaterile gazelor reale de la comportarea ideală 324 


10 TERMODINAMICA CHIMICĂ 


10—1 
10—2 
10—3 
10—4 
10—5 
10—6 


Căldura și lucrul, Energia și entalpia 331 

Primul principiu al termodinamicii 332 
Capacitatea calorică. Căldurile de topire, vaporizare 
și tranziție 335 

Entropia. Starea probabilă a unui sistem izolat 337 
Entropia absolută a unui gaz perfect 341 
Schimbări reversibile și ireversibile de stare 342 


CE Scanned with OKEN Scanner 


8 CUPRINS 
Ca E a a a i 

10—7 Randamentul unei mașini termice 344 

10—8 Variația cu temperatura a entropiei unui sistem 
oarecare 845 

10-—9 A treia lege a termodinamicii 346 

10—10 Capacitatea calorică a gazelor biatomice 349 

10—11 Stările cuantice ale rotatorului rigid 351 

10—12 Entropia de rotaţie a gazelor biatomice 352 

10—13 Stările cuantice ale oscilatorului armonic 354 

10—14 Stările vibraţionale ale moleculelor biatomice 355 

10—15 Energia, capacitatea calorică şi entropia unui oscilator 
armonic 356 

10—16 Teoria cuantică a capacităţii calorice a cristalelor la 
temperatură joasă 359 


11 ECHILIBRUL CHIMIC 


1 —1 Condiția termodinamică pentru echilibrul chimic 366 
11—2 Presiunea de vapori a unui lichid sau a unui cristal 369 
11—3 Entropia de tranziţie, topire şi vaporizare 371 
11—4 Forțele van der Waals 376 
11—5 Echilibrul chimic în gaze 383 
11—6 Variația echilibrului cu temperatura £88 
11—7 Echilibrul în sisteme eterogene 389 
„11—8 Principiul lui Le Chatelier 390 
11—9 Regula fazelor — o metodă de clasificare a tuturor sis- 
temelor în echilibru 392 
11—10 Condiţiile în care o reacție merge pînă la capăt 394 
11—11 Valorile tabelate ale proprietăţilor termodinamice ale 


substanțelor 396 
12 ara 


12—1 Compoziția apei 401- 

12—2 Molecula de apă 406 

12—3 Proprietăţile apei 406 

12—4 Legătura de hidrogen — cauza proprietăţilor neobișnuite 
ale apei 409 

12—5 Entropia gheții 412 

12—6 Importanța apei ca solvent electrolitic 413 

12—7 Apa grea 417 

12—8 Abaterea apei şi a altor lichide de la regula lui Hilde- 
brand 417 | 

12—9 Formele dense ale gheții 418 

12—10 Diagrama de fază a apei 421 


13 PROPRIETĂȚILE SOLUȚIILOR 


13—1 Tipurile de soluţii. Nomenclatură 424 
13—2  Solubilitatea 425 


13—3 Dependenţa solubilițăţii de natura solvitului şi a sol- 
ventului 428 


CE Scanned with OKEN Scanner 


CUPRINS 9 


a 


13—4  Solubilitatea sărurilor și a hidroxizilor 429 

13—5 Principiul produsului de solubilitate 430 

13—6  Solubilitatea gazelor în lichide: legea lui Henry 432 
13—7 Punctele de congelare şi de fierbere ale soluțiilor 434 
13—8 Presiunea de vapori a soluţiilor; legea lui Raoult 436 
13—9 Presiunea osmotică a soluțiilor 439 

13—10 Tendinţa de scurgere și potențialul chimic 440 
13—11 Proprietăţile soluțiilor ionice 444 

13—12 Soluţiile coloidale 449 


14 ACIZI ŞI BAZE 


14—1 Concentrația ionului hidroniu (ionului de hidrogen) 456 

14—2 Echilibrul dintre ionii de hidrogen și ionii de hidroxid 
în soluții apoase 458 

14—3 Indicatorii 458 

14—4 Greutățile echivalente ale acizilor şi bazelor 461 

14—5 Acizii şi bazele slabe 462 

14—6 ` Titrarea acizilor și bazelor slabe 465 

14—7 Soluțiile tampon 469 

14—8 Tăriile acizilor oxigenați 470 

14—9 Dizolvarea carbonaților într-un acid; apa dură 474 

14—10 Precipitarea sulfurilor 475 

14—11 Solvenți neapoşi amfiprotici 477 


15 REACȚIILE DE OXIDO-REDUCERE. ELECTROLIZA 


15—1 Descompunerea electrolitică a sărurilor topite 481 

15—2 Electroliza unei soluții apoase de sare 483 

15—3 Reacțiile de oxido-reducere 488 

15—4 - Relaţiile cantitative în electroliză 490 

15—5 Seria forţelor electromotoare ale elementelor 492 

15—6 Constantele de echilibru pentru perechile de oxido-redu- 
cere 496 

15—7 Dependența forței electromotoare a pilelor de concen- 
traţie 500 

15—8 Pilele primare şi acumulatorii 501 

15—9 Obţinerea electrolitică a elementelor 303 

15—10 Reducerea minereurilor. Metalurgia 507 


16 VITEZA REACȚIILOR CHIMICE 


16—1 Factorii care influențează viteza reacţiilor 514 

16—2 Viteza unei reacții de ordinul I la temperatură con- 
stantă 517 l 

16—3 Reacțiile de ordin superior 522 


„8uue2S NIJO uim pauue»s 37) 


18uue2S NIJO uim pauue»s 37) 


10 


CUPRINS 


NN NI ii iii i a 


16—4 


16-5 
16—6 
16—7 


Mecanism de reacţie, Dependenţa vitezei de reacție 
de temperatură 525 

Cataliza 529 

Cinetica reacţiilor enzimatice 529 

Reacţiile în lanţ 532 


17 NATURA METALELOR ŞI A ALIA JELOR 


17—1 
17—2 
17—3 
17 —4 
17—5 
17—6 
17—7 
17—3 
17—9 
17—10 


1 8 LITIUL, 


Elementele metalice 536 

Structura metalelor 547 

Natura metalelor tranziționale 539 

Starea metalică 540 

Valenţa metalică 543 

Teoria electronilor liberi în metale 545 

Natura aliajelor 547 

Metode experimentale în studierea aliajelor 553 
Soluţiile solide interstiţiale şi substituționale 558 
Metalurgia fizică 559 


BERILIUL, BORUL, SILICIUL 


ŞI CONGENERII LOR 


18—1 
18—2 


18—3 
18—4 
18—5 
18—6 
18—7 
18—8 
18—9 
18—10 
18—11 
18—12 
18—13 
18—14 
18—15 
18—16 
18—17 


Structurile electronice ale litiului, beriliului, borului, 
siliciului şi ale congenerilor lor 567 

Raportul razelor, liganța şi proprietățile substan- 
telor 568 

Metalele alcaline și compușii lor 574 

Metalele alcalino-pămîntoase și compuşii lor 577 
Borul 580 

Boranii. Substanțele cu deficit de electroni 581 
Aluminiul şi congenerii săi 584 

Siliciul şi compușii săi mai simpli 587 

Bioxidul de siliciu 588 

Silicatul de sodiu şi alţi silicați 590 

Șilicaţii minerali 590 

Sticla 593: 

Cimentul 594 

Siliconii 595 

Germaniul 596 

Staniul 598 

Plumbul 599 


19 COMPLECȘII ANORGANICI ȘI CHIMIA METALELOR 


TRANZIȚIONALE 
19—1 Natura complecşilor anorganici 602 
19—2  Orbitalele de legătură tetraedrice, octaedrice şi pă 
tratice 602 
19—3  Complecşii amoniului 606 
19—4  Complecșii cian 609 


„8uue2S NIJO uim pauue»s A 


N 


j 


CUPRINS il 


a RI Rd tu 


19—5 
19—6 
19—7 
19-—8 
19—9 
19—10 
19—11 


Halogenuriis vomplexe și alți ioni complecși 610 
Complecşii hidroxidici 611 

Complecşii cu sulf 613 

Tratarea cantitativă a formării unui complex 614 
Agenţi de complexare polidentaţi 616 

Structura și stabilitatea carbonililor şi a altor complecși 


covalenți ai metalelor tranziționale 618 


Complecşii polinucleari 620 


20 FIERUL, COBALTUL, NICHELUL ŞI METALELE 
PLATINICE 


20—1 


20—2 
20—3 
20—4 
20—5 
20—6 
20—7 


Structurile electronice şi stările de oxidare ale fierului, 
cobaltului, nichelului şi metalelor platinice 624 
Fierul 626 

Oţelul 630 

Compuşii fierului “635 

Cobaltul 637 

Nichelul 637 

Metalele platinice 638 


21 CUPRUL, ZINCUL, GALIUL ŞI CONGENERII LOR 


21—1 
21—2 
21—3 
21—4 
21—5 
21—6 
21—7 
21—8 
21—9 


Structurile electronice și stările de oxidare ale cu 
prului, argintului și aurului 64i 

Proprietăţile cuprului, argintului şi aurului 643 
Compuşii cuprului 644 | 

Compuşii argintului 647 

Fotochimia şi fotografia 648 

Compuşii aurului 652 

Culoarea şi stările de oxidare amestecate 653 
Proprietăţile și întrebuințările zincului, cadmiului şi 
mercurului 653 

Compuşii zincului şi cadmiului 654 


21—10 Compuşii mercurului 657 
21—11 Galiul, indiul şi taliul 660 


22 TITANUL, VANADIUL, CROMUL, MANGANUL ȘI CON- 
GENERII LOR 


22—1 


Structurile electronice ale titanului, vanadiului, cromu- 
lui, manganului şi ale congenerilor lor 662 

Titanul, zirconiul, hafniul şi toriul 663 

Vanadiul, niobiul, tantalul şi protactiniul 665 
Supraconductibilitatea 666 


18uue2S NIJO uim pauue»s 37) 


22—5 
22—6 
22—7 
22-83 
22—9 


Cromul 668 
Congenerii cromului 672 


Manganul 674 
Hidroxizii şi oxizii care formează acizi şi baze 677 


Congenerii manganului 677 


23 CHIMIA ORGANICĂ 


23—1 
23—2 
23—3 
23 —4 
23—5 
23—6 
23—7 
23—8 


24—1 
24—2 
24—3 
„24—4. 
24—5 
24—6 
24 —7 
24—8 


Natura şi conținutul chimiei organice 680 

Petrolul şi hidrocarburile 681 

Alcoolii și fenolii 686 

Aldehidele și cetonele 6S9 

Acizii organici și esterii lor 691 

Aminele și alți compuși organici ai azotului 694 
Hidraţii de carbon, „zaharurile, polizaharidele 698 
Fibrele şi masele plastice 699 


24 BIOCHIMIA | 


Natura vieţii 701 

Structura organismelor vii 702 
Aminoacizii şi proteinele 704 

Acizii nucleici. Chimia eredității - 714 
Procesele metabolice 721 

Vitaminele 723 

Hormonii 728 

Chimia și medicina 729 


25 CHIMIA PARTICULELOR FUNDAMENTALE 


25—1 


25—2 
25—3 
25—4 
25—5 
25—6 
25—7 
25—8 
25—9 


Clasificarea particulelor fundamentale 735 
Descoperirea particulelor fundamentale 736 

Forţele dintre nucleoni. Interacţii tari 741 
Structura nucleonilor 743 

Leptonii și antileptonii 745 

Mezonii și antimezonii 748 

Barionii și antibarionii 749 

Reacţiile de dezintegrare a particulelor fundamen- 
tale 750 

Stranietatea (xenicitatea) 752 


25—10 Particulele de rezonanță și particulele complexe 753 
25—11. Structura particulelor fundamentale. Quark-urile 755 
25—12 Pozitroniul, miuoniul și atomii mezonici 758 


18uue2S NIJO uim pauue»s 37) 


CUPRINS 13 


26 CHIMIA NUCLEARĂ 


26—1  Radioactivitatea naturală 760 

26—2  Virsta Pămîntului 753 

26—3  Radioactivitatea artificială 764 

26—4 Tipurile de reacţii nucleare 767 

26—5 Folosirea elementelor radioactive ca atomi marcați 769 

26—6 Stabilirea vîrstei diferitelor obiecte cu ajutorul carbo- 
nului-l14 770 

26—7 Proprietățile nuclizilor 772 

26—83 Modelul păturilor pentru structura nucleară 780 

26—9 Modelul helion-tritonului 782 

26—10 Fisiunea nucleară şi fuziunea nucleară 785 


ANEXE 

i Unități de măsură 789 

II Valorile cîtorva constante fizice şi chimice 793 

JIT Simetria moleculelor şi a cristalelor 795 

IV Radiațiile X şi structura cristalină 807 

vV Orbitalele hidrogenoide 820 

VI Stările Russell — Saunders ale atomilor permise de 


principiul de excluziune al lui Pauli 824 
VII Orbitale de legătură hibride 831 
VIII Energia de legătură şi energia de disocierea legăturii 837 


IX Presiunea de vapori a apei la diferite temperaturi 842 

X O altă deducere a legii de distribuție a lui Boltz- 
mann 844 

XI Legea de distribuție a lui Boltzmann în mecanica 


clasică €47 

XII Entropia unui gaz perfect 849 

XIII Polarizabilitățile electrice şi momentele de dipol 
electric 852 

XIV Proprietățile magnetice ale substanțelor 856 

XV Proprietățile termodinamice ale cîtorva substanțe la 
25°C și 1 atm 856 


INDICE 839 


18uue2S NIJO uim pauue»s A 


< 


"Prefaţă la ediţia în limba română 


Ca şi oricare altă ramură a științei, chimia a fost confruntată în cursul 
dezvoltării ei cu nenumărate piedici, care nu au fost depășite întotdeauna 
pe căile cele mai directe, mai fireşti. Timp de secole a lipsit un principiu 
director, o viziune clară asupra fenomenelor chimice — asupra naturii și 
asupra mecanismului lor. Din această cauză, nu de puţine ori aceste pie- 
dici au produs stagnări sau chiar întoarceri din drum, reformulări ale 
problemelor, renunțări la date care păreau certe, dar care în cele din urmă 
se dovedeau neviabile. Această luptă permanentă între vechi și nou, carac- 
teristică de altfel oricărei activităţi spirituale, a dus și în cazul chimiei 
— ca și în oricare știință — la progres, la o adîncire a cunoașterii lumii 
materiale în aspectul pe care aceasta îl aduce în fața chimiei. Chimia a 
progresat incontestabil în secolele trecute, dar — poate mai mult ca în 
alte ramuri ale științei — acest progres a lăsat în urmă, ocolindu-le din 
cauza dificultăţilor lor, principiile fundamentale. 

Chimia modernă este o activitate ale cărei rezultate dețin un procent 
impresionant din ceea ce astăzi constituie civilizația umană. Este greu de 
imaginat un domeniu al acesteia în care chimia să nu fi jucat în trecut şi 
să nu joace astăzi un rol primordial — o înșiruire cît de sumară a realiză- 
rilor ei ar ocupa un număr imens de pagini. În ce privește viitorul, acesta 
va pune un număr și mai mare de probleme care-şi așteaptă rezolvarea 
de la știința. chimiei. Omenirea este pusă încă de astăzi în fața unor prc- 
bleme capitale — cum este aceea a asigurării hranei populaţiei deceniilor 
viitoare, sau a poluării crescînde și alarmante a mediului ecologic — de a 
căror rezolvare poate depinde chiar supraviețuirea ei. 

În ciuda ponderii pe care o are în viaţa modernă, chimia, paradoxal, 
a fost totuși lipsită pînă nu de mult de o fundamentare teoretică satistăcă- 
toare. Timp de secole a fost esențialmente o știință empirică, descriptivă, 
insuficient orientată, bazată pe principii care erau deseori confuze ȘI pre” 
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care. Progresele, atitea cîte au fost, s-au realizat mai ales prin tatonări, 
marile descoperiri s-au datorat în multe cazuri întimplării, unui concurs 
favorabil de circumstanțe. Cine parcurge o istorie a dezvoltării chimiei 
în secolele premergătoare secolului nostru este izbit de desele zigzaguri 
neprevăzute, de nenumăratele întoarceri din drum şi căi greșite pe care 
s-a mers și pe care chiar s-a perseverat. Un principiu călăuzitor rațional 
s-a ivit abia o dată cu începutul secolului trecut — ipoteza structurii ato- 
mice a materiei. Deși confuz formulată și neînțeleasă multă vreme, ea 
a reuşit să canalizeze aproape miraculos eforturile oamenilor de știință, 
și îndeosebi ale chimiștilor, spre o țintă pentru prima oară clară și previ- 
zibilă. 

O dată cu aceasta, chimia a intrat pe un făgaș rațional, pe care alte şti- 
ințe, ca matematica sau fizica, pășiseră de mult. Întîrzierea în dezvol- 
tarea chimiei ca știință se datorește, cel puțin în parte, faptului că nu a 
posedat într-o fază timpurie o axiomatică riguroasă, ca matematica sau 
chiar fizica. Progresele ei explozive au început tocmai — și nu din întîm- 
plare — o dată cu introducerea acestei axiomatici și a raționamentului 
logic în structura sa intimă, 

Din păcate, din perioada confuză de la început foarte mult de suferit a 
avut și prezentarea chimiei ca disciplină științifică. Ei înșiși lipsiţi de o 
orientare categorică, autorii de tratate de chimie au continuat să practice 
mult timp metode de prezentare strict descriptive, trecînd doar cu foarte 
multă reticență și într-un ritm prea lent la metodele deductive, specifice 
oricărei științe. Manualele de chimie mai vechi (şi, din păcate, şi unele 
dintre cele mai noi) abundă în înșiruiri de date despre elemente și compuși, 
despre proprietățile lor şi metodele de preparare, despre reacțiile chimice 
la care iau parte — fără ca, tot acest material faptic să scoată în evidență 
o legitate a fenomenelor, un mijloc de prognoză a unor fenomene similare 
virtual posibile, dar încă nedescoperite. Cu o astfel de metodă de expunere 
a problemelor, lipsită de rigurozitate și de suport teoretic și, la urma urmei, 
neatractivă, puțini erau cei care reușeau să iasă din labirintul cunoștințelor 
chimice și să se dedice în mod fructuos progresului acestei științe. 

Înțelegerea și însuşirea unei științe sînt fără îndoială mult facilitate de 
o prezentare care să fie nu numai clară și bine sistematizată, ci şi logică. 
Expunerea faptelor trebuie să fie precedată de enunţarea principiilor și 
urmată de concluzii pe cît se poate mai generale, care să decurgă cît mai 
natural din legitatea stabilită. l 

Cartea lui Linus Pauling, pe care o prezentăm acum cititorului român, 
constituie tocmai o astfel de lucrare. Plecînd de la ideea că este astăzi impo- 
sibil să se traseze granițe clare între fizică și chimie, autorul formulează 
principiile chimiei și reușește să clădească pe ele o expunere a domeniului 
acesteia care este în același timp și riguros științifică, și atractivă. Lucrarea 
este destinată îndeosebi studenților din primii ani de la facultăţile de chimie, 
dar și celor care, lucrînd în domenii înrudite, cum sînt fizica, biologia, 
geologia etc., au nevoie în activitatea lor de cunoștințe specifice de chimie. 

Expunerea este foarte judicios împărțită. Astfel, primele șase capitole 
sînt dedicate prezentării definiţiilor, a axiomaticii și a esenței metodei 
științifice în chimie; a structurii atomice și moleculare a materiei, a naturii 
electronului, nucleului și fotonului și a interacției dintre radiație şi sub- 
stanță ; a descrierii elementelor chimice, a modului în care acestea pot fi 
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clasificate rațior a! și în care ele se combină pentru a forma compuși. A 
noţiuni teoretice sînt mai apoi completate cu altele, mai avansate | a te 
nică cuantică și statistică, termodinamică chimică) pe măsură ce se introduc 
date și fapte noi. De altfel, explicarea detaliată a oricărui efect întîlnit 
în partea descriptivă a lucrării nu este niciodată omisă, pentru ca cititorul 
să capete o înțelegere clară și adîncă atît a efectului însuși, cît și a relatiei 
sale cu alte efecte, contribuind astfel la formarea în mintea cititorului a 
unei concepții unitare asupra întregului domeniu al chimiei. În comparaţie 
cu cele două ediții precedente ale lucrării (prima publicată în 1947), canti- 
tatea de material descriptiv a fost considerabil redusă, fără a neglija totusi 
raportarea celor mai importante proprietăţi fizice și chimice ale substan- 
telor și ale sistemelor chimice. Volumul lucrării a crescut însă de la o editie 
la alta, ceea ce înseamnă o extindere apreciabilă a laturii teoretice. Aceasta 
este de altfel amplificată în ediția de față (apărută în original în 1970) și 
prin includerea a aproape 100 de exemple de calcul (toate rezolvate) și a 
aproape 500 de exerciții. De asemenea, un volum important de date cu profil 
teoretic este concentrat în cele 15 anexe de la sfîrșitul lucrării. În noua 
ediție s-a pus un accent deosebit pe corelarea strînsă dintre fenomenele 
observate (proprietățile, structura, reacţiile) substanțelor și conformația 
electronică a moleculelor respective — metodă care se află în deplin acord 
cu tendința modernă de a explica fenomenele chimice la nivel electronic. 

În acest sens, un loc privilegiat în lucrare îl ocupă teoria rezonanței între 
diferite configurații electronice moleculare, al cărei autor este, de altfel, 
chiar. Pauling. Această teorie s-a izbit la timpul ei de rezistenţă din partea 
chimiștilor, care nu o acceptă nici astăzi fără rezerve. Cu toate acestea, 
ea se dovedește deosebit de eficientă și poate fi acceptată ca o bună apro- 
ximație în explicarea calitativă a anumitor clase de fenomene. 

Prin traducerea acestei excelente cărți în limba română se încearcă umple- 
rea unui gol. Există, firește, multe cărți de chimie generală ale unor autori 
români prestigioși, scrise la niveluri variate, de la manualele de liceu și 
cele universitare pînă la lucrări cuprinzătoare, cu un vast material infor- 
mativ. Multe dintre ele, remarcabile, sînt însă publicate cu ani în urmă 
și în mare parte nu mai reflectă progresele considerabile făcute în ultimul 
timp atît în teoria, cît și în practica chimică. Altele nu acordă suficient 
loc aspectelor teoretice și structurale, urmînd un mod de expunere neindicat 
astăzi în studiul chimiei. (O excepție notabilă o constituie desigur manualul 
de Chimie generală al regretatului profesor C.D. Neniţescu — lucrare vastă, 
cu un conținut extrem de bogat și alcătuită după o schemă judicioasă, care 
a fost republicată în ediții succesive, revizuite și aduse la zi, pînă recent.) 
Sperăm că lucrarea de față a lui Pauling, cu un mod de expunere întrucîtva 
inedit, își va găsi locul potrivit în ansamblul unei literaturi chimice bogate 
a savanților din țara noastră. 

La transpunerea în limba română am urmărit în primul rînd păstrarea 
stilului alert și clar al autorului, o calitate de bază a cărții. O dificultate 
a constituit-o introducerea Și folosirea unei terminologii unitare și coerente. 

n general, am urmat în această privință lucrarea foarte răspîndită, men- 
ţionată mai sus, a lui C.D, Neniţescu. Pentru unele capitole mai moderne 
ale chimiei, cum ar fi teoria electronică a legăturii chimice, de egempii 
in care terminologia românească se află în curs de sedimentar, am apeta 
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la termeni care ni s-au părut că au căpătat o răspîndirę mai mmare. Meere 
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ce privește unitățile, am aderat strict la folosirea exclusivă a Sistemului 
Internaţional de unități, adoptat și de țara noastră. Deși autorul folosește 
în mod consecvent acest sistem, în carte apar deseori unități specifice anglo- 

saxone, pe care le-am transformat în SI. | 
Personalitatea autorului, Linus Pauling, nu mai trebuie, desigur, pre- 
zentată. Savant de renume mondial, născut în 1901, Pauling a adus contri- 
buţii capitale la dezvoltarea mai multor ramuri ale chimiei teoretice, îndeo- 
sebi a teoriei legăturii chimice și structurii moleculare. Aceste lucrări au 
fost răsplătite în 1954 cu premiul Nobel pentru chimie. Pauling este, de 
asemenea, autor a numeroase manuale cu subiecte din chimia teoretică, 
printre care Natura legăturii chimice (1939), manuale scrise la un nivel pe cît 
de înalt și riguros, pe atît de clar și cu deosebit talent didactic. În 1963 
Pauling a primit un al doilea premiu Nobel, de data aceasta pentru pace, 
ca încununare a atitudinii sale militante pentru interzicerea armelor 
atomice. În prezent este profesor de chimie la Universitatea Stanford din 
Palo Alto, California. | ae 
TRADUCĂTORUL 
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În prima ediție a acestei cărți, publicată cu mat mult de 24 de ani în urmă, 
încercam să simplific învățarea şi predarea chimiei generale prin corelarea 
într-o măsură cît mai mare a chimiei descriptive, care raportează proprie- 
tățile observate ale substanțelor, cu principiile teoretice şi îndeosebi cu teoria 
structurii atomice și moleculare. Această corelare cu teoria a fost lărgită în 
cea de a doua ediție și este acum și mai mult dezvoltată în ediția de Jață. 

Teoriile cu cea mai mare valoare în chimia modernă sînt teoria structurii 
atomice și moleculare, mecanica cuantică, mecanica statistică şi termodinamica. 
Am încercat, în această carte, să prezint într-un mod coerent și logic dez- 
volfarea acestor teorii, în cadrul relaţiilor lor cu chimia. Principiile mecanicii 
cuantice sint discutate pe baza lungimii de undă de Broglie a electronului, 
Nivelele de energie cuantificate ale unei particule „într-o cutie“ sînt deduse 
cu ajutorul unei ipoteze simple asupra relației dintre undele de Broglie şi 
pereții cutiei. Nu s-a încercat rezolvarea ecuației Imi Schrădinger pentru 
alte sisteme, dar sînt prezentate şi discutate în detaliu funcțiile de undă 
ale electronilor hidrogenoizi, precum şi stările cuantice ale altor sisteme. 

Sînt convins că mecanica statistică poate fi înjeleasă cu mult mai uşor 
(mai ales în Jorma ei mecanic-cuantică) de către începători decit termodina- 
mica chimică. Tocmai de aceea am introdus mecanica statistică înaintea 
termodinamicii şi mai apoi am discutat-o pe baza termodinamicii. 

O deducere simplă a legii de distribuție a lui Boltzmann este dată în cap. 9. 
Principiile termodinamicii chimice sînt apoi foarte ușor şi direct deduse din 
această lege (cap. 10 şi 11). De mulți ani se obișnuiește să se includă în 
Chimia generală anumite părți ale termodinamicii chimice, mai ales cele 
legate de echilibrul chimic, şi aceasta fără a lega în vreun fel ecuațiile 
obținute de principiile de bază ale termodinamicii şi mecanicii statistice, 

e aceea cred că este util pentru cititor să dispună de o discuție a bazelor 
teoretice, deşi se poate ca el să nu ajungă pînă la sfîrşitul cărții cu adevărat 
siăpin pe acest material. 


RES 
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Proporția de chimie descriplivă a fost întrucâtva micșorală în această 
ediţie, iar prezentarea acestui subiect — mat ales în legătură cu nemetalele — 
a fost astfel revizuită, încât să permilă o corelare mar profundă cu structura 
electronică a atomilor și îndeosebi cu electronegativitatea. Nu este posibil să 
se adauge material nou pentru un curs de un an de chimie generală fără a 
scoate ceva din materialul mai vechi. Pentru cititor este important să 
cunoască unele subiecte ale chimiei descriptive şi în consecință am meditat 
mai mult timp înainte de a decide care anume părți ale chimiei descriptive 
trebuie eliminate. i 

Bineînţeles, în carte este prezentat ceva mai mult material decît ar putea 
fi asimilat chiar de un student foarte bun, într-un Singur an. Am presupus 
că anumite capitole sau sectiuni vor fi omise la predare. Includerea în carte 
a acestui material suplimentar oferä însă posibilitatea clarificării anumitor 
probleme care s-ar putea pidica în fața cititorului interesat. 

În carte s-a folosit la maximum Sistemul Internațional de unități. Multi 
cititori s-au obişnuit desigur cu acest sistem, sau cu sistemul înrudit MKS, 
din studiul fizicii. Sistemul International a fost adoptat de majoritatea 
țărilor din lume şi avantajele pe care le prezintă — eliminarea unor factori 
de transformare arbitrari — mi se par suficiente pentru justificarea trecerii 
la el. Principala modificare o constituie folosirea joule-ului în locul caloriei 
ca unitate de energie. | 
* Prezenia editie, ca şi cele anterioare, este întocmită îndeosebi pentru 
folosirea în primul an de către studenții care se vor specializa în chimie Sau 
domenii înrudite, sau de către cei care manifestă un interes special pentru 
chimie. Am presupus de la început că cititorul are anumite cuvoștințe de 
fizică sau matematică. 

Sînt bucuros să aduc multumiri, pentru ajutorul acordat în pregătirea 
cărții, lui Gustav Albrecht, Barclay Kamb, Peter Pauling, Arthur B. Robinson 
și Fred Wall, precum şi lui John Ricci care a executat desenele stereoscopice. 


9 decembrie 1969 LINUS PAULING 


„8uue2S NIJO uim pauue»s 37) 


Natura şi proprietăţile materiei 


1-1. Materia și chimia 


Universul se compune din materie, denumire provenită de la cuvîntul latin 
materia, care înseamnă lemn sau alt material. Materia se poate prezenta 
sub două forme: substantele — un tip de materie care se deplasează cu viteze 
mai mici decît viteza luminii și energia radiantă — un tip de materie care 
se deplasează cu viteza luminii, 

Diferitele feluri de materie poartă numele de substante. Chinka este şti- 
ința substanțelor, adică se ocupă cu structura, proprietățile și cu reacțiile 
care le pot schimba în alte substanțe. 

Această definiție a chimiei este în același timp și prea îngustă și prea 
largă. Este prea îngustă deoarece chimistul, atunci cînd studiază substan- 
tele, este obligat să studieze și energia radiantă, în interacțiile ei cu sub- 
stanțele. Astfel, el poate fi interesat de culoarea substanţelor, care este 
produsă prin absorbția luminii sau poate fi interesat de structura atomică 
a substanțelor, care se determină de obicei prin difracție de radiaţii X (sec- 
țiunea 3-7 și anexa IV) sau prin absorbția sau emisia undelor radio. 

Pe de altă parte, definiția este prea largă în sensul că aproape oricare 
altă știință poate fi inclusă în cadrul ei. Astrofizicianul, de exemplu, este 
interesat de substanțele prezente în stele sau în alte corpuri cereşti, sau 
care sînt împrăștiate, în concentrații extrem de mici, în spaţiul interstelar. 
Fizicianul atomist studiază substanțele care intră în componența nucleelor 
atomilor, Biologul este interesat de substanțele prezente în organismele 

li. Geologul este interesat de anumite substanțe, numite minerale, din 
care este format Pămîntul. Este prin urmare destul de greu să trasăm o 
staniță între chimie și alte științe. 
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e e po ee ere MMM e iai o nai ati: 
1-2. Masă și energie 


Substanțele sînt caracterizate prin masă, și orice cantitate de substanță 
de pe Pămînt este atrasă spre centrul Pămîntului de forța gravitaţiei ; această 
atracție poartă numele de greutatea, porțiunii respective de substanță. 
Mult timp oamenii de știință au crezut că substanțele Și energia, radiantă 
ar putea fi deosebite între ele prin existența masei la substanţe și prin lipsa, 
masei la energie. Dar, chiar la începutul acestui secol (1905), Albert Einstein 
(1879— 1955) a arătat că și energia are o masă și că lumina este prin urmare 
atrasă de substanțe prin gravitație. Acest fapt a fost verificat de astronomi, 
care au stabilit că o rază de lumină care vine pe Pămînt de la o stea înde- 
părtată și care trece pe lîngă Soare este deviată din drumul ei de forța gra- 
vitațională a acestuia. Observarea acestui fenomen a fost făcută în timpul 
unei eclipse solare, cînd imaginea stelei se vedea clar lîngă Soare. 
Mărimea masei asociate unei cantități anumite de energie este dată de 
o importantă ecuaţie, ecuaţia lui Einstein, care este o parte esenţială, a teo- 
riei relativităţii: | 
E = mè. (1-1) 


În această ecuație, E este cantitatea de energie (în joule, J), m este masa 
(kg), iar c este viteza luminii (m-s-1):. Viteza luminii, c, este una dintre 
constantele fundamentale ale naturii?; valoarea sa este de 2,9979 - 108 metri 
pe secundă. 

Pînă în secolul nostru s-a crezut.c 
truse, ci numai transformate dintr- 
tat că este posibilă transformarea. 


ă substanțele nu pot fi create sau dis- 
o formă în alta. De curînd însă s-a ară- 
substanței în energie radiantă și-a ener- 
giei radiante în substanţă. Masa m de substanță obținută prin transformarea, 


unei cantități E de energie radiantă, sau convertibilă în această cantitate 
de energie radiantă, este dată de ecuația lui Einstein. Verificarea. experi- 
mentală a ecuaţiei lui Einstein a fost făcută prin studiul proceselor în care 
participă atomi sau nuclee. Natura acestor procese va fi descrisă în alte 
capitole. 

Pînă foarte de curînd în secolul nostru, oamenii de știință foloseau două 
legi separate, legea conservării masei și legea conservării energiei. Aceste 
legi sînt acum combinate în una, singură, legea conservării masei şi energiei, 
în care masa care se conservă include atît masa substanțelor din sistem, 
cît şi masa asociată energiei radiante. 


1-3. Sistemul Internațional de unități 


Sistemul metric al unităților de lungime, masă, forță și alte mărimi fizice 
a fost dezvoltat în timpul Revoluţiei franceze. Datorită simplităţii şi como- 
dității pe care o prezentau, unitățile metrice au înlocuit treptat unitățile 
locale (cum ar fi piciorul (foot) sau livra. (found)), atît în știință cît și 
în viața de fiecare zi, și au fost acceptate oficial pentru uzul curent în toate 


1 V, secțiunea 1-3 pentru o discuție asupra acestor unităţi. — N.A. 
? Simbolul c reprezintă viteza luminii în vid. — N.A. 
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tările, cu excepția Statelor Unite, Canadei și a unor țări africane?. O formă 
lărgită Și îmbunătățită a sistemului metric, numită Sistemul Internaţional 
(prescurtat SI), a fost adoptată oficial de Conferința generală pentru măsuri 
și greutăți din 1960. i , 

Simbolurile unităților SI fundamentale, ca și ale prefixelor pentru mul- 
tipli și submultipli sau ale unor unități SI derivate, sînt date în anexa I. 
Dacă atunci cînd ați studiat fizica ați folosit sistemul MKS (sistemul metru- 
kilogram-secundă), sistemul SI vă va fi foarte familiar în cea mai mare 
parte, dar dacă ați folosit sistemul CGS (centimetru-gram-secundă) va trebui 
să introduceți cîteva unități noi. , EN 

Unitatea SI pentru masă, kilogramul, se definește ca masa unui obiect 
standard confecționat dintr-un aliaj de platină și iridiu și care este păstrat 

la Paris. O livră este egală cu aproximativ 453,59 g, și prin urmare 1 kg 
este aproximativ egal cu 2,205 livre. (Observaţi că se obișnuiește ca uni- 
tățile din sistemul metric să fie scrise fără punct.) Sistemul Internațional, 
în forma sa actuală, are un mic defect, în faptul că numele unității de masă 
conține un prefix, kilo. Acest defect va rămîne pînă cînd se va cădea la un 
acord asupra unei noi denumiri. Între timp, trebuie să ne amintim că 1 
miligram (simbol 1 mg, nu 1 ukg) este o milionime din unitatea de masă 
și nu o miime, cum ar indica prefixul mili. 

Unitatea SI de lungime, metrul (m), este egală cu aproximativ 39,37 țoli 
(inches, 1 inch este egal cu exact 2,54 cm). Mai înainte, metrul era definit 
ca distanța dintre două linii încrustate pe o bară standard de platină-iridiu 
păstrată la Paris de Biroul internațional de măsuri și greutăți; în 1960, 
metrul a fost redeiinit, prin acord internațional, ca 1 650 763,73 lungimi 
de undă ale liniei spectrale portocalii-roșii a kriptonului 864. 

Unitatea SI pentru timp este secunda (s). Ea se definește ca intervalul 
de timp ocupat de 9 192 631 770 cicli ai liniei din domeniul de microunde 
a cesiului 133 (care are lungimea de undă de aproximativ 3,26 cm). Mai 
înainte, secunda era. definită ca a 86 400-a parte din ziua solară medie. 

Unitatea SI de volum poartă numele de metru cub, m3. În chimie se folo- 
sește foarte mult o altă unitate, litrul6, simbol 1, care este egal cu 1: 10-32 mè. 
pe N egal cu 1- 10-21, are aceeași valoare cu centimetrul cub: 1 ml = 
= 1 cmă, 

Unitatea SI pentru forță este newtonul (N), care se defineşte ca forța 
necesară să accelereze o masă de 1 kg cu 1 m-s"2. Newtonul este egal cu 
105 dyn (dyna — unitatea de forță în sistemul CGS — fiind forța care acce- 
lerează 1 g cu 1 cm.s”?). Unitatea SI pentru energie, joule-ul (]), este lucrul 


3 În țara noastră, sistemul metric este legal și obligatoriu. — N.T. 

4 Această linie corespunde tranziţiei atomului din starea numită 54; în starea 
numită 2p, ambele stări avînd J = 1. În această tranziţie, un electron trece de pe 
orbitalul 6d pe orbitalul 5p (v. secțiunea 5-3), — N.A. 

5% Starea normală a cesiului Fonjina un electron necuplat, care se află într-un orbi- 
tal 6s; simbolul acestei stări este 25, , Nucleul cesiului 133 are spin, numărul cuantic 

3 
de spin avînd valoarea 7 = 7/2. Momentele cinetice ale spinului nuclear şi ale spinu- 
lui electronului se combină, dînd un moment cinetic rezultant care corespunde fie cu 
valoarea F = 4, fie cu valoarea F = 3 a numărului cuantic al momentului cinetic 
total. — N.A. 
„* Litrul era mai înainte definit în așa fel, încît apărea o ușoară diferenţă între 
mililitru şi centimetrul cub (1 mililitru vechi = 1,000027 cm). — N.A. 
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mecanic efectuat de 1 newton pe distanța de 1 metru: 1 J = 1N-m = 107 
erg = 107 dyn:cm. 

În chimie este foarte larg folosită ca unitate pentru energie caloria. Caloria 
termochimică, definită ca 4,184 J (anexa I), reprezintă, aproximativ, can- 
titatea de energie necesară ca să se crească temperatura unui gram de apă 
cu 1°C. Caloria mare (kcal sau Cal) este egală cu 10 cal. În cartea de fată 
vom utiliza joule-ul în majoritatea tabelelor și discuţiilor. Întrucît cele 
mai multe referințe termochimice folosesc caloria sau kilocaloria, dăm aici 
pentru comoditate factorul de transformare: 


1 cal = 4,184 J 
1 kcal = 1 Cal = 4,184 kJ 


Exemplul 1-1. Cascada Niagara are 160 picioare“ înălțime. Cu cît este apa 
mai caldă în partea inferioară decît în cea superioară, ca rezultat al transfor- 


mării energiei potenţiale în energie termică? Valoarea standard a accelerației 
gravitaţiei este de 9,80665 m :s-2. 


Soluţie. Forţa gravitaţională care acționează asupra unei mase de 1 kg la supra- 
faţa Pămîntului este de 9,80665 N. Schimbarea care apare în energia poten- 
ţială a unei mase de 1 kg care cade pe o distanţă h (în metri) este de 9,80665-/;]. 
"În această problemă /, are valoarea. 0,3048 -160 = 48,77 m (factorul de trans- 
formare din tabelul 1-1); prin urmare, modificarea energiei potențiale produce 
9,80665 -48,77 = 478 J ca energie termică. Energia necesară pentru ridicarea 
temperaturii unui kg de apă cu 1°C, cum s-a spus, este de 1 kcal ='4,184k] = 
= 4 184 J. Deci creșterea temperaturii apei va fi de 478/4184 = 0,114. 


Exemplul 1-2. Atunci cînd 2 kg de uraniu 235 suferă fisiunea nucleară (ca 
în cazul bombei atomice lansate la Hiroshima la 6 august 1945), se eliberează 


1,646-1011 J de energie radiantă şi termică. Care este masa produșilor mate- 
riali ai reacției? 


Soluţie. Putem calcula masa energiei eliberate folosind ecuația lui Einstein 
(1-1). Scriem din nou această ecuație după ce împărțim ambii membri cu câ: 
; E 1,646 101 
m =— = 1 40:00 0a = 0,183 :10-2 kg. 
c2  (2,998.-108)2m?.s-2 

Prin urmare, masa iniţială de 2 kg a descrescut cu 0,00183 kg (adică cu 
0,0915%), lăsînd produșşii materiali ai reacției cu masa de 1,99817 kg. 

Relaţia lui Einstein dintre masă și energie a fost verificată prin măsurarea 
directă a masei produșilor şi a energiei care apare în reacţiile nucleare. 


Exemplul 1-3. Din experienţă se găsește că, atunci cînd 1 kg de triazotat 
de glicerină (nitroglicerină) explodează, este eliberată o cantitate de energie 
de 8,010 J. Care este masa produșilor exploziei? 


Soluție: Această problemă poate fi rezolvată în exact același mod ca cea dina- 
inte. Maşa asociată energiei radiante produse în explozie se obține prin împăr- 
ţirea energiei, E, la pătratul vitezei luminii: 
D è 6 
3 ai E aaeh N a ai iată Atke, 
ce (2,998108)? m?-s7? 


Prin urmare, masa produșilor exploziei este de 0,999999999911 kg. 


* 1 picior (foot) = 0,3048 m. — N.T. 
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Vedem că masa produșilor acestei reacții chimice diferă foarte puţin de 
masa reactantului — atît de puţin încît este imposibil să se determine vreo 
schimbare pe această cale. Schimbarea, mai mică decît o parte la zece miliarde 
(1 la 1019), este într-adevăr atît de neînsemnată, încît pentru scopuri practice 
putem considera că există o conservare a masei substanțelor în reacţiile chi- 


mice, 


1-4. Temperatura 


Dacă două corpuri sînt puse în contact unul cu altul, energia termică poate 
trece de la unul dintre corpuri spre celălalt. Temperatura este acea calitate 
care determină direcţia în care trece energia termică — aceasta trece de la 
corpul care are o temperatură mai ridicată spre corpul cu temperatură mai 
coboriîtă. 

Temperaturile sînt de obicei măsurate cu ajutorul termometrului, cum 
este, de exemplu, termometrul obișnuit cu mercur — o cantitate de mercur 
într-un tub de sticlă. Scara de temperatură folosită de oamenii de știință 
este scara centigradă sau Celsius; ea a fost introdusă în anul 1742 de Anders 
Celsius (1701—1744), un profesor suedez de astronomie. Pe această scară, 
temperatura de solidificare a apei saturate cu aer este de 0°C, iar tempe- 
ratura de fierbere a apei este de 100°C la presiunea de 1 atm. 

Pe scara Fahrenheit, folosită în viața de toate zilele în țările de limbă 
engleză, temperatura de înghețare a apei este de 32°F, iar temperatura de 
fierbere a apei este de 212°F. În această scară, cele două temperaturi diferă 
cu 180”, față de 100° pe scara centigradă?”. 

Pentru a transforma temperaturile dintr-o scară în cealaltă, trebuie doar 
să vă amintiți că gradul Fahrenheit este 100/180 sau 5/9 dintr-un grad 
centigrad și că temperatura de 0°C este identică cu temperatura de 32F. 


Scara de temperaturi Kelvin 


Cu aproximativ 200 de ani în urmă, oamenii de știință au observat că o 
probă de gaz care este răcită descrește în volum într-un mod regulat, și au 
notat că dacă volumul ar continua. să descrească în acelaşi mod, ar deveni 
zero la circa —273C. Astfel s-a dezvoltat ideea că această temperatură 
de —273 C (mai exact, —273,15*C) este temperatura minimă, zero absolut. 
O nouă scară de temperatură a fost atunci propusă de lordul Kelvin, un 
mare fizician britanic (1824—1907). Scara Kelvin este astfel definită încît 
sa permită exprimarea legilor termodinamicii într-o formă simplă (v. cap. 10). 
NIN i a i it ai til ăi Pai 
7 . o A : > 
arera Fahrenheit a fost propusă de Gabriel Daniel Fahrenheit (1686— 1736), 
un fizician născut la Gdansk și stabilit în Olanda. El a inventat termometrul cu 
ar în 1714; înainte de această dată, ca lichid termometric se folosea alcoolul. 
p punct zero pescara sa, Fahrenheit a luat temperatura cea mai joasă pe carea putut-o 
obţine, produsă prin amestecarea unor cantități egale de zăpadă şi clorură de amoniu. 
egerea valorii de 212° pentru punctul de fierbere a apei a fost făcută cu scopul 


ca temperatura corpului său să fie de 100°F. Temperatura normală a corpului uman 


ca ui aT ;] poate că Fahrenheit avea o uşoară febră atunci cînd și-a calibrat termo- 
rul, — A, pT 
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Scara SI de temperatură este tocmai scara Kelvin, cu o nouă definiție 
a gradului. Zero absolut este considerat 0°K, iar punctul triplu al apei este 
luat la 273,16 K. (Punctul triplu al apei — temperatura la care apa lichidă 
pură, gheaţa și vaporii apei se găsesc în echilibru — este discutat în sec- 
țiunea. 11-9.) Cu această definiție a gradului, temperatura de fierbere a 
apei la presiunea de o atmosferă este de 373,15*K, iar temperatura de con- 
gelare a apei saturate cu aer la presiunea de o atmosferă8 este de 273,15*K. 
Prin urmare, temperatura SI Kelvin este cu 273,15°K mai mare decît tem- 
peratura centigradă. 


1-5. Tipuri de substanțe 


Mai întîi, vom face o distincţie între corpuri și tipurile de substanțe. Un 
corp — cum ar fi ființa umană, o masă, un mîner de ușă — poate fi compus 
din unul sau mai multe tipuri de substanță. Chimistul este interesat în 
primul rînd nu de corpurile propriu-zise, ci de tipurile de substanță din 
care sînt constituite. El este interesat de un anumit aliaj, dar este mai puțin 
interesat dacă. din acesta se confecționează un mîner de ușă sau un alt obiect; 
atenția sa. se concentrează asupra acelor proprietăți ale materialului care 
h sînt independente de natura corpurilor care le conțin. 


Materialele 


Cuvîntul material se folosește în legătură cu oricare tip de substanţă, omo- 
genă sau eterogenă. | 

Un material eterogen este materialul care constă din părţi care au pro- 
prietăți diferite. Un material omogen are aceleași proprietăți peste tot. 

Lemnul, care are inele moi și tari, alternativ, este evident un material 
eterogen, ca și granitul — în care pot fi distinse granulele a trei substanțe 
diferite (mineralele cuarț, mică și feldspat). 

Un mineral este orice element chimic, compus chimic, sau alt material 
omogen (ca, de exemplu, soluțiile lichide sau solide) care apare în mod 
natural ca un produs al unor procese anorganice.: Majoritatea mineralelor 
sînt solide. Apa și mercurul sînt exemple de minerale lichide, iar aerul 
și heliul (din roci) sînt exemple de minerale gazoase. Amalgamul (mercur 
conținînd argint și aur dizolvate) este un exemplu de soluție care apare ca 
mineral. Rocile sînt minerale simple (piatra de var constă din mineralul 
calcit, care este carbonat de calciu) sau amestecuri de minerale (ca granitul, 
printre altele). 


è Definiția punctului 0°C (și 32°F) se referă la înghețarea apei saturate cu aer la 
presiunea. de 1 atm. Această temperatură este cu 0,010*K sub temperatura punctului 
triplu. Creșterea presiunii de la valoarea punctului triplu, 0,00603 atm, la presi- 
unea de 1 atm coboară temperatura de înghețare cu 0,0075*K, iar prezenţa aerului 
dizolvat (azot şi oxigen) o mai coboară cu încă 0,0024K. — N.A, 
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Substanțele chimice 


O substanță chimică este de obicei definită de chimiști ca un tip omogen 
de material, care are o compoziţie chimică bine definită. 

Conform acestei definiţii, sarea pură, zahărul pur, fierul pur, cuprul 
pur, sulful pur, apa pură, oxigenul pur sau hidrogenul pur pot f i considerate 
ca substanțe reprezentative. Pe de altă parte, o soluție de zahăr în apă nu 
este o substanță chimică; este, desigur, omogenă, dar nu respectă cea de a 
doua parte a definiției de mai sus — compoziția ei nu este definită, c1 varia- 
bilă în limite mari, în funcție de cantitatea de zahăr dizolvată într-o canti- 
tate dată de apă. În mod similar, aurul din care este confecționat un inel 
sau un ceasornic nu este o substanță chimică pură, deși este aparent omogen. 
El este de fapt un aliaj al aurului cu alte metale și constă de obicei dintr-o 
soluție solidă de cupru în aur. Cuvîntul altaj se folosește pentru a desemna 
materialele metalice care conțin două sau mai multe elemente: compușii 
intermetalici sînt substanțe chimice, dar majoritatea aliajelor sînt soluții 
solide sau amestecuri. 

Uneori (ca în secțiunea l-1 a acestui capitol) termenul de „substanță“ 
se folosește într-un sens mai larg, echivalînd, în esență, cu materialul. 
Pentru claritate, sensul mai restrîns folosit în chimie poate îi indicat prin 
cuvintele „substanță pură“. 

Definiţia. dată mai sus nu este precisă, deoarece spune că o substanță 
are o compoziție chimică destul de bine definită. Majoritatea materialelor 
pe care chimistul le clasifică drept substanțe (substanţe pure) au o compo- 
ziție chimică bine definită ; de exemplu, sarea pură constă din două elemente, 
sodiul și clorul, raportul dintre numărul de atomi de sodiu și numărul de 
atomi de clor fiind exact unu. Alte materiale au însă o compoziție care 
poate varia între limite mici; un exemplu este sulfura de fier, care este 
produsă încălzind împreună sulf și fier. Compoziţia acestei substanțe variază, 
după împrejurări, cu cîteva procente. 


Tipuri de definiții 


Definiţiile pot fi precise sau imprecise. Matematicianul îşi poate defini 
precis noțiunile cu care lucrează; în lucrările sale el aderă apoi la sensul 
definit al oricărei noțiuni. Am dat și noi cîteva definiții precise mai înainte. 
Una dintre ele este definiția kilogramului ca masa unui obiect standard, 
kilogramul-prototip, care este păstrat la Paris. La fel, gramul este riguros 
ȘI precis definit ca 1/1000 din masa kilogramului. 

Pe de altă parte, noțiunile folosite în descrierea naturii, care este ea însăși 
foarte complexă, pot să nu fie precis definibile. Atunci cînd se dă o defi- 


niție pentru o astiel de noțiune, se descrie de obicei folosirea cea mai larg 
acceptată, 


Amestecuri și soluții 


Fa Specimen de granit, în care pot fi văzute grăunţe din trei specii diferite 
e substanță, este desigur un amestec. O emulsie de ulei în apă (o suspensie 
ormată din picături mici de ulei în apă) este de asemenea un amestec. Etero- 
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genitatea unei bucăți de granit sare în ochi. Eterogenitatea unei emulsii 
care conține picături mari de ulei suspendate în apă este de asemenea Ușor 
de observat — putem spune imediat că emulsia este un amestec, Dar pe 
măsură ce picăturile de ulei devin mai mici, eterogenitatea materialului 
este din ce în ce mai greu de observat și devine din ce în ce mai nesigur felul 
în care trebuie să numim materialul: amestec sau soluţie? 

O soluție obișnuită este omogenă; ea nu este însă clasificată de obicei 
ca o substanță, deoarece compoziția sa este variabilă. O soluție de lichide, 
cum ar fi alcoolul și apa, sau de gaze, cum ar fi oxigenul și azotul (consti- 
tuenții principali ai aerului), poate fi de asemenea numită amestec. Cuvintul 
„amestec“ poate fi prin urmare folosit în legătură cu un material omogen 
care nu este o substanță pură, sau cu un agregat eterogen de două sau mai 
multe substanțe. 

Un material cristalin omogen nu este în mod necesar o substanță pură. 
Astfel, cristalele naturale de sulf sînt uneori colorate în galben intens sau 
cafeniu, în loc să aibă culoarea galben deschis. Cristalele mai închise 
la culoare conțin puţin seleniu, distribuit la întîmplare prin cristal și 
înlocuind o cantitate corespunzătoare de sulf; cristalele sînt totuși omo- 
gene și au fețele la fel de bine formate ca și cristalele sulfului pur. Acest 
fel de cristale constituie o soluție solidă. Aliajul aur-cupru folosit în giu- 


vaergerie este un alt exemplu de soluție solidă. Acesta este un material 
omogen, dar compoziția sa este variabilă. 


Faze 


Un sistem material (cu alte cuvinte, o parte limitată a universului) poate 
fi descris prin fazele care-l constituie. O fază este o parte omogenă a unui 
sistem, separată de celelalte părți prin frontiere fizice. De exemplu, dacă 
o sticlă este parțial umplută cu apă în care plutesc bucățele de gheaţă, 
sistemul constituit din conținutul sticlei cuprinde trei faze: gheaţa (o fază 
solidă), apa (o fază lichidă) și aerul (o fază gazoasă). O piesă de fier moale, 
după cum se vede la microscop, este un amestec de particule mici de fier 


şi de grafit (o formă a carbonului); ea constă deci din două faze, fier şi 
grafit (fig. 1-1). 


Fig. 1-1 


O fotomicrogramă (cu mărirea 
liniară de 100 x) a suprafeţei 
șlefuite și corodatea unei probe 
de fier maleabil, care arată mici - 
granule de fier și particule aproa- 
pe sferice de grafit (carbon). 
Granulele de fier par diferite 
unele de altele datorită condiții- 
lor diferite de iluminare. (Foto 
Malleable Founders’ Society.) 
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O fază dintr-un sistem conţine toate acele părți care au aceleași proprie- 
tăți și aceeași compoziție, Astfel, dacă ar fi mai multe bucăți de gheaţă 
în sistemul discutat mai înainte, ele nu ar forma mai multe faze, ci una 
singură, faza gheaţă, 


Constituenți și componenți 


Chimiștii folosesc cuvintele constituent și component într-un mod special. 

Constituenţii unui sistem sînt diferitele faze care formează sistemul. 

O serie de componenți ai unui sistem reprezintă o serie de substant 
(numărul minim de substanțe) din care pot fi formate fazele (constituenții) 
sistemului, pa , j f „i 

Constituenții sistemului discutat mai sus sînt cele trei faze: aer, apă și 
gheață. Drept componenți ai sistemului pot fi considerați fie apa și aerul, 
fie apa și gheața, deoarece faza apă și faza gheaţă pot fi ambele formate 
dintr-o singură substanță, apa (sau gheața). În acest caz, numărul com- 
ponenților este mai mic decît numărul fazelor. Unecri, el poate fi mai 
mare; de exemplu, un sistem constînd dintr-o soluție de zahăr în apă 
este constituit dintr-o singură fază, soluţia, dar are doi componenți, apa 
și zahărul. 


1-6. Proprietățile fizice ale substanțelor 


Proprietățile substanţelor sînt calităţile lor caracteristice. 

Clorura de sodiu (sarea obișnuită) poate fi aleasă ca un exemplu de 
substanță. Este cunoscut că această substanță poate apare sub mai multe 
forme — sare de masă, cu granule foarte fine; sare sub formă de cristale 
de 2 sau 3 mm diametru, folosită în regenerarea mineralelor care dedu- 
rizează_ apa; și cristale naturale de sare, cu dimensiuni de 5 cm sau mai 
mult. În ciuda diferențelor vizibile dintre ele, aceste forme ale sării au 
aceleași proprietăți fundamentale. În fiecare caz, cristalele, mici sau mari, 
sînt mărginite de fete pătratice sau dreptunghiulare, de dimensiuni dife- 
rite, dar formînd întotdeauna unghiuri drepte între ele. Existența unor 
proprietăți diferite pe direcții diferite — în particular formarea fetelor, 
muchiilor și colțurilor — este o caracteristică a cristalelor. Clivajul dife- 
ritelor cristale de sare este același: atunci cînd sînt lovite, cristalele se 
sparg (clivează) întotdeauna, după plane paralele cu fețele originale, pro- 
ducînd în acest fel cristale mai mici, asemănătoare cu cele inițiale. Toate 
formele de sare au același gust sărat. Solubilitatea lor este aceeaşi: la 
temperatura camerei (18°C), în 100 g de apă pot fi dizolvate 35,86 g de 
sare. Densitatea (raportul dintre masă și volum) a sării este mereu aceeași, 
2,163 g á cm”3, 


—— 


? În discuția de mai înainte, aerul a fost descris ca un component al sistemului. 
Atunci cînd discutăm acele schimbări de stare ale sistemului în care aerul se comportă 
in același fel în care s-ar comporta azotul, acest mod de descriere nu ar duce la nici 
un fel de dificultăţi, dar într-o tratare riguroasă aerul trebuie descris ca avînd mai 
multe componente (azot, oxigen, argon etc.). — N.A. 
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Proprietăți de acest fel, care nu sînt afectate apreciabil de dimensiunea 
-obiectului sau de starea sa de subdiviziune, sînt numite proprietăți intrin- 
secii0 ale substanțelor reprezentate prin acel obiect. 

În afară de densitate și de solubilitate mai există și alte proprietăți 
care pot fi măsurate exact și exprimate prin numere. O astfel de proprie- 
tate este punctul de topire — temperatura la care o substanță cristalină 
se topeşte și formează un lichid. Conductibilitatea electrică și termică sînt 
alte proprietăți măsurabile. Pe de altă parte, există de asemenea proprie- 
tăți fizice interesante ale substanțelor, care sînt mai greu de exprimat. 
O astfel de proprietate este maleabilitatea — ușurința cu care o substanță 
poate fi întinsă în foi subțiri. O proprietate înrudită este ductililitatea 
— ușurința cu care substanța poate fi trasă în fire. Duritatea poate fi 
de asemenea citată printre proprietățile fizice: spunem despre o substanță 
că este mai puțin dură decît o a doua substanță atunci cînd este zgîriată 
de aceasta din urmă, dar acest test poate da numai informații calitative 
despre duritate. O discuție asupra durității poate fi găsită în secțiunea 
7-1. Culoarea unei substanțe este o proprietate fizică foarte importantă. 
Este interesant de notat că culoarea aparentă a unei substanțe depinde 
de starea sa de subdiviziune: culoarea devine mai deschisă pe măsură 
ce particulele mari sînt măcinate și transformate în particule mai mici, 
deoarece distanţa pe care lumina pătrunde în substanță înainte de a fi 
reflectată de către interfețe devine mai mică atunci cînd particulele se 
micșorează. 

Se obișnuiește să se spună că, în aceleaşi condiţii exterioare, toate spe- 
cimenele unei anumite substanţe au aceleași proprietăți fizice specifice 
(densitate, duritate, culoare, punct de topire, formă cristalină etc.). Uneori, 
totuși, noțiunea de „substanță“ este folosită în legătură cu un material 
fără a se specifica starea sa. de agregare; de exemplu, gheața, apa lichidă 
şi vaporii de apă pot fi considerați una și aceeași substanță. Mai mult, 
un specimen conținînd cristale mari de sare şi cristale de sare de masă poate 
fi numit amestec, deși specimenul constă dintr-o singură substanță chimică, 
clorura de sodiu. Lipsa de precizie în terminologie pare să nu cauzeze con- 
fuzie în practică. 

Conceptul de „substanță“ este, desigur, o idealizare ; toate substanțele 
reale sînt mai mult sau mai puțin impure. El este totuși un concept util, 
deoarece experiența. arată că proprietățile diverselor specimene ale sub- 
stanţelor impure cu același component major și diferite impurități sînt 
de obicei aproape identice dacă impuritățile sînt prezente doar în canti- 
tăți mici. Aceste proprietăţi sînt acceptate ca proprietăţile substanței ideale. 


1-7. Proprietățile chimice ale substanțelor 


Proprietățile chimice ale unei substanțe sînt acele proprietăți care sînt 
legate de participarea în reacțiile chimice. Reacţiile chimice sînt, la rîndul 
lor, procese care transformă substanțele în alte substanțe. 

Astfel, clorura de sodiu are proprietatea să se transforme într-un metal 
moale (sodiul) și un gaz galben-verzui (clorul) atunci cînd este descompusă 
a a nah nl en e 


10 Numite și proprietăți specifice. — N.A. 


d 
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prin electroliză. Atunci cînd este dizolvată în apă, ea are proprietatea 
de a produce un precipitat alb dacă se adaugă o soluție de azotat de 
argint. Ea mai are multe alte proprietăți chimice. Fierul are proprietatea 
de a se combina foarte ușor cu oxigenul în aer umed, formînd rugina; 
în același timp, un aliaj al fierului cu crom și nichel (oţelul inoxidabil) 
rezistă procesului de ruginire. Din acest exemplu se vede cît de impor- 
tante sînt proprietățile chimice ale materialelor în inginerie. —— 
Majoritatea substanțelor sînt capabile să intre în multe reacții chimice, 
Studiul acestor reacții constituie o mare parte a studiului chimiei. 
Proprietăţi, ca gustul şi mirosul, sînt strîns legate de natura chimică a 
substanțelor și de aceea trebuie considerate ca proprietăți chimice; sim- 
țurile de miros și gust cu care sînt dotate animalele sînt de fapt simturi 
„Chimice, Se ştie încă foarte puţin despre felul în care moleculele substan- 
telor mirositoare sau cu gust interacționează cu terminaţiile nervoase din 
nas sau gură pentru a produce senzațiile de miros sau de gust; această 
problemă — la fel ca problema bazei moleculare a acţiunii medicamen- 
telor — este una dintre cele care-și așteaptă soluția de la generația tînără 
de chimişti, 2 


1-8. Metoda științifică 


Unul din motivele pentru care cineva studiază știința este acela de a învăța 


metoda științifică de abordare a unei probleme, Metoda se poate dovedi 
de folos nu numai în domeniul strict al științei, ci și în alte domenii — 


aplicarea principiului argumentării riguroase, dezvoltat în matematică și 
în logică, deducerea unor concluzii solide dintr-un set de postulate accep- 


Primul pas spre aplic metodei stiințifi y tasi 

area îÎ a] 
"tema pi E” nA i ea metodei științifice constă în curiozitatea legată 
de nomenele și faptele descoperite prin observaţii sau experiență. În 


rea este clasificarea, și corelarea mai multor fapte printr-o singură 
Syriae f aerial de afirmație generală, care include în ea un anumit 
aea pile i fer numeşte lege — uneori lege a naturii. Efortul făcut cu 
aptelor sugerează deseori noi experimente, care la rîndul 

or pot duce la descoperirea a noi fapte. 
că e a api, s-a descoperit, pe la începutul secolului al XIX-lea, 
dttine unui eScompusă în hidrogen și oxigen prin electroliză (sub 
tătilor de e afet pici ll s-au făcut mäsurätopi cantitative ale n 
s-a găsit că 9 g de apă ei i puse în libertate. n una dintre exponente 
prin electroliză 1 g de hidrogen şi 8 g de 


„=> 
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oxigen. Acest fapt, valabil pentru un anumit specimen de apă, a fost apoi 
întărit prin alte fapte, toate arătînd că o aceeași cantitate de hidrogen, 
lg, şio aceeași cantitate de oxigen, 8 g, sînt obținute întotdeauna prin 
electroliza a 9 g de apă din diferite surse. După foarte multe expericnțe, 
toate dînd același rezultat, faptele au fost adunate într-o lege: toate pro- 
bele de apă dau prin electroliză aceleași cantități relative de hidrogen și 
oxigen. Atunci cînd au fost obținute rezultate similare și pentru alte 
substanțe, legea a fost generalizată sub forma legii compoziției constante 
(sau legea proporțiilor definite): în orice eșantion pur dintr-un compus 
dat, elementele sînt prezente în aceleași proporții de g:eutate. 

Trebuie menţionat că procesul inductiv nu este niciodată în întregime 
demn de încredere. Dacă o sută de analize ale apei (făcute prin măsurarea 
cantităților de hidrogen și de oxigen obținute la electroliza unor eșan- 
tioane de apă din diferite surse) dau o aceeași proporţie în greutate între 
hidrogen și oxigen — în limitele erorilor experimentale — pare rezonabil 
de bine justificat să afirmăm că oricare altă probă de apă va avea un același 
raport între hidrogen și oxigen. Totuși, dacă o singură analiză demnă de 
încredere ar indica un alt raport, legea ar trebui modificată. Se poate în- 
tîmpla ca legea să fie valabilă atunci cînd cîntăririle gazelor se fac cu o 
precizie de 0,1%, dar să-și piardă valabilitatea pentru o precizie mai 
mare a cîntăririlor. De fapt, acesta a fost cazul apei. În 1929, William F. 
Giauque (născut în 1895) a descoperit că există trei feluri de atomi de 
oxigen, care diferă prin masele lor (acești atomi se numesc izotopi, 
v. cap. 4), iar puţin timp după aceea, Harold C. Urey (născut în 1893) a des- 
coperit că și hidrogenul are două feluri de atomi, care au mase diferite. 
Apa, care constă din molecule construite cu aceste tipuri diferite de atomi 
de hidrogen și oxigen, conține hidrogenul și oxigenul în raporturi diferite 
de greutate; s-a constatat că, de fapt, compoziția în greutate a apei pure 
provenite din diferite surse naturale este ușor diferită. A fost deci necesar 
ca legea compoziției constante să fie modificată, în așa fel încît să ţină 
seama de existenţa formelor izotopice ale atomilor. Calea pe care se tace 
acest lucru este indicată în cap. 4. 

O cale importantă pe care știința a progresat este cea a unui proces numit 
al aproximațiilor succesive. Anumite măsurători sînt făcute cu o anumită 
precizie, cum ar fi măsurarea compoziției substanțelor cu o precizie de 
1%, şi se formulează o lege grosieră care cuprinde toate aceste măsurători. 
Se poate întîmpla ca atunci cînd măsurătorile sînt repetate cu o precizie 
mai mare să apară deviații de la această primä lege. Se formulează atunci 
o lege nouă, mai rafinată dar în același timp mai complicată, care include 
abaterile observate. Poate că acest procedeu să fi fost aplicat de mai multe 
ori în formularea vreunei legi a naturii, privită astăzi ca deplin valabilă. 

Este înţelept să ne amintim mereu că o lege obținută prin procesul de 
inducţie se poate dovedi în orice moment că are doar o valabilitate limitată. 
Concluziile trase dintr-o astfel de lege prin procesul de deducție au o anu- 
mită probabilitate de a fi corecte care este determinată de probabilitatea 
ca legea originală să fie corectă. 3 

Aplicarea metodei ştiinţifice nu constă numai în folosirea rutinieră a 
regulilor și procedeelor logice. Deseori, o generalizare care cuprinde multe 
fapte, este făcută doar atunci cînd un om de știință cu perspicacitate ne- 
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obișnuită o întrevede, Intuiţia și imaginaţia joacă un rol însemnat în metoda 
științifică. 

Întrucît din ce în ce mai mulți oameni înțeleg mai profund natura 
metodei științifice și învaţă să o aplice în rezolvarea problemelor vieţii de 
fiecare zi, putem spera într-o îmbunătățire în treburile sociale, politice Și 
internaţionale ale lumii. Progresul tehnic reprezintă una dintre căile în care 
lumea poate fi îmbunătăţită prin știință. O altă cale este progresul social 
care rezultă din aplicarea metodei științifice — prin dezvoltarea „ştiinţelor 
sociale“. Eu, personal, cred că studiul științei, însușirea metodei științifice 
de către toţi oamenii, va ajuta în cele din urmă omenirea să-și soluţioneze 
marile ci probleme sociale și politice. 


Exerciţii 


1-1. Care este deosebirea dintre substanță și energie radiantă? 

1-2. Carce este relaţia lui Einstein dintre masă și energie? Arătaţi care sînt unitățile 
SI ale mărimilor care intră în această relaţie. 

1-3.  Cită energie, aproximativ, în unităţi SI, este necesară pentru a ridica tempe 
ratura a 1 l (1 kg) deapă lichidă de la 273,15*K la 373,15*K? (v. discuţia asupra- 


caloriei, secţiunea 1-3). 

1-4. Verificaţi următoarea metodă de transformare a temperaturii de pe scara Cel- 
sius în temperatură pe scara Fahrenheit (sau invers); adăugați 40, înmulțiți 
cu 9/5 (sau cu 5/9), scădeți 40. 

1-5. Mercurul îngheaţă la —40°C. Care este temperatura de înghețare pe scara Fah- 
renheit? 

1-6. Pentru fiecare dintre sistemele următoare a 
sistem; b) arătați, pentru fiecare fază, dacă este vorba 
sau de un amestec; c) menționați constituenții sistemului ; 
componenți pentru sistem: 

(a) O sticlă conținînd o soluţie apoasă saturată de sare şi mai mult 


) arătaţi cîte faze sînt prezente în 
de o substanţă pură 
d) daţi un set de 


e cristale 


de sare, 
(b) Un tub de cuarț cu volumul de 100 ml, vidat și sudat, conținînd 10 


zinc pur care este încălzit pînă cînd aproximativ o juirătate din zinc s-a topit. 
(c) Ca la (b), dar conținînd 10 g dintr-un aliaj cupru-aur în loc de zinc. 

nei substanțe“? Sînt mirosul, 
luciul, aria, susceptibilitatea 
dintre aceste 


g de 


1-7, Ce se înţelege prin „proprietate intrinsecă a u 
forma, densitatea, culoarea, greutatea, gustul, 
magnetică și capacitatea calorică proprietăţi intrinseci? Care 
proprietăţi poate fi măsurată cantitativ? 
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a materiei 


Proprietățile oricărui tip de substanță pot fi mai ușor înțelese dacă sînt 
corelate cu structura acesteia — moleculele, atomii și alte particule mai 
mici care o compun. Acest subiect — structura atomică a materiei — va 
fi abordat în prezentul capitol. | 


2-î. Ipoteze, teorii și legi 


Atunci cînd se constată că o anumită idee poate explica și lega între ele 
un număr de fapte, ideea este numită ipoteză. O ipoteză este apoi supusă 
anumitor teste și se fac verificări experimentale ale deducțiilor care se 
pot face din ea. Dacă ipoteza continuă să concorde cu rezultatele experienţei, 
ea capătă numele de teorite sau lege. 

O teorie, cum este teoria atomică, implică de obicei o idee despre natura 
unei. anumite părți a universului, în timp ce o lege poate reprezenta o afir- 
mație sintetică asupra unor fapte experimentale observate. De exemplu, 
există o lege numită legea constantei unghiurilor dintre feţele unui cristal. 
Ea afirmă că ori de cîte ori unghiurile dintre feţele corespunzătoare ale unor 
cristale diferite dintr-o substanță pură sînt măsurate, se găseşte că ele au 
aceeași valoare, indiferent dacă cristalul este mic sau mare. Legea mentio- 
nată nu explică de ce lucrurile se petrec așa. O explicare a faptului este 
furnizată de teoria atomică a cristalelor, care arată că în cristale atomii sînt 
aranjați într-o anumită ordine regulată (v. mai departe în acest capitol). 

Chimiștii și alți oameni de știință folosesc cuvîntul teorie în două sensuri 
întrucîtva diferite. Primul sens al cuvîntului este cel descris mai înainte — 
anume o ipoteză care a fost verificată. Cel de al doilea sens reprezintă un 
ansamblu sistematic de cunoștințe, compus din fapte, legi, teorii în sensul 
limitat descris mai sus, argumente deductive etc. Astfel, prin teorie atomică 
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înțelegem nu numai ideea că substanțele sînt compuse din atomi, ci și fap- 
tele despre substanţe care pot fi explicate și interpretate cu ajutorul noțiu- 
nii de atom, și argumentele care au fost elaborate cu scopul de a explica 
proprietățile substanțelor prin structura lor atomică, 


2-2. Teoria atomică 


În 1805, chimistul și fizicianul englez John Dalton (1766—1844) a emis 
ipoteza că toate substanțele constau din particule mici de materie, de mai 
multe tipuri diferite, care corespund diferitelor elemente. El a denumit 
aceste particule atomi, după cuvîntul grecesc atomos, care înseamnă indi- 
vizibil. Această ipoteză a furnizat o explicație simplă unor relații, obser- 
vate anterior, dar nesatisfăcător înțelese, referitoare la greutăţile substan- 
telor care iau parte la reacțiile chimice. Deoarece această ipoteză a fost 
verificată prin alte experiențe din fizică și chimie, ipoteza atomică a lui 
Dalton a devenit teoria atomică. 

Progresul rapid al științei chimiei în timpul acestui secol este foarte 
bine ilustrat de creșterea cunoștințelor noastre despre atomi. Într-o carte 
populară de chimie scrisă prin primii ani ai secolului al XX-lea, atomii erau 
d finiți ca niște „unități imaginare din care sînt construite corpurile“. Arti- 
colul „Atom“ din cea de a 11-a ediție a Enciclopediei britanice, publicată în 
1910, se termina cu cuvintele: „Teoria atomică s-a dovedit foarte prețioasă 
pentru chimiști, dar în istoria științei s-a întîmplat de mai multe ori ca o 
ipoteză, după ce a fost mult timp folositoare în descoperirea și coordonarea 
cunoștințelor, să fie abandonată și înlocuită cu altă ipoteză care corelează 
mai bine între ele ultimele descoperiri. Mulţi chimiști eminenți au fost con- 
vinși că tecria atomică nu poate avea decît aceeași soartă... Dar descoperi- 
rile moderne în radioactivitate sînt și ele în favoarea existenței atomului, 
deși ele conduc la concluzia că atomul nu este un lucru atît de etern și 
neschimbător:cum și-l imaginau Dalton și predecesorii săi“. Acum, cu numai 
o jumătate de secol mai tîrziu, dispunem de cunoștințe foarte exacte despre 
structura și proprietățile atomilor și moleculelor. Atomii și moleculele nu 
mai pot fi considerate ca „imaginare“, 


Argumentele lui Dalton în sprijinul teoriei atomice 


Filozoful grec Democrit (circa 460—370 î.e.n.), adoptînd unele idei ale 
unor filozofi mai vechi, a afirmat că universul este compus din spaţiu gol 
(vid) şi din atomi. Atomii erau consideraţi eterni şi indivizibili —absolut 
de mici, adică atît de mici încît dimensiunile lor nu mai pot fi micşorate. 
Democrit considera atomii diferitelor substanţe, cum ar fi apa și fierul, ca 
fiind în esență identici, dar diferind între ei prin suprafață: atomii de apă, 
fiind netezi şi rotunzi, pot aluneca unul pe lîngă altul, în timp ce atomii 
de fier, fiind aspri şi dințaţi, se prind unul de altul și formează un corp 
solid. E: 

Teoria atomică a lui Democrit era o pură speculație filozofică Şi era cu 
mult prea generală pentru a fi folositoare. Teoria atomică a lui Dalton, 
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în schimb, era o ipoteză care explica multe fapte într-un mod simpiu și 
firas. i ine Laurent Lavoisier (1743—1794 
în 1785, chimistul francez Antoine Laurent avoisier 1794) a 
“arătat în mod clar că masa nu se schimbă măsurabil în cursul unei reactii 
chimice: masa produșilor este cgală cu masa substanțelor reactante. 
în 1799 a fost enunțată, de către chimistul francez Joseph Louis Proust 
(1754—1826), o altă lege generală, legea proporțiilor constante. Ea afirmă 
că diferite eşantioane dintr-o substanță conțin constituenți (elementele) în 
aceleași proporții. De exemplu, s-a găsit prin analiză că e ad hidrogen 
şi oxigen sînt prezente în orice eşantion de apă în pi oporțiile de greutate 
de 1:8. = 
Dalton a enunțat ipoteza că elementele constau din atomi, toți atomii 
unui element fiind identici, și că toți compușii rezultă din combinarea ato- 
milor a două sau mai multor elemente, fiecare într-un număr bine definit. 
Pe această cale, el a putut da o explicație simplă legii conservării mase! și 
legii proporțiilor constante. l , i 
O moleculă este un grup de atomi legaţi unul de altul. Dacă o moleculă 
de apă este formată prin combinarea a doi atomi de hidrogen cu un atom de 
| oxigen, masa moleculei trebuie să fie egală cu suma maselor celor doi atomi 
de hidrogen şi a atomului de oxigen, în acord cu legea conservării maset. 

Compoziţia bine definită a unui anumit compus se explică atunci prin 

raportul bine definit al atomilor diferitelor elemente care intră în molecula 

compusului. 

Dalton a mai formulat şi o altă lege, legea proporiiilor multiple simple. 
Această lege afirmă că atunci cînd două elemente se combină între ele 
pentru a produce mai mult decît un compus, greutăţile unui element care se 
combină cu o aceeași greutate din celălalt element se află în raporturi de 
numere întregi și mici. 

A Din experienţă se găsește că în timp ce un oxid ai carbonului constă din 
carbon și oxigen în raportul de greutate 3:4, un altul constă din carbon ȘI 
oxigen în raportul 3:8. Greutățile oxigenului care se combină cu o aceeași 
greutate de carbon, 3 g, în cele două substanţe, sînt de 4 g și 8 g; cu alte 

| cuvinte, ele se află într-un raport de numere întregi și mici, 1 şi 2. Acest 

| raport poate fi explicat presupunînd că în cea de a doua substanță se combină 
| de două ori mai mulți atomi de oxigen cu același număr de atomi de carbon. 
Dalton nu a dispus de nici un mijloc de a determina corect formulele com- 

pușilor și de aceea a ales formulele în așa fel, încît să fie cît mai simple cu 

putință; de exemplu, el a presupus că molecula de apă ar consta dintr-un 


atom de hidrogen și un atom de oxigen, pe cînd, de fapt ca constă din doi 
atomi de hidrogen și unul de oxigen. 


2-3. Metode moderne în studiul atomilor şi moleculelor 


d e sta de a doua jumătăți a secolului al XIX-lea chimiștii au în- 
a ol. ata proprietățile substanţelor pe baza unor structuri presupuse 
moleculelor. Informaţii precise despre structura atomică a moleculelor 


— 


! a fost primul mare succes al teo- 
a lege nu era indusă din rezultate experimentale, c1 
ificată prin experienţă. — N.A. 


1 Descoperirea legii p ţii i i 
RE € roporțiilor multiple simple 
riei atomice a lui Dalton, Această leg 4 i 
derivată din teorie și apoi ver 
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și a cristalelor multor substanțe s-au obținut mai ales în perioada recentă, 
începînd cu anul 1912, Fizicienii au pus la punct multe metode importante 
de cercetare a structurii materiei. Una dintre aceste metode este interpreta- 
rea spectrelor substanțelor (v. fig. 21-1). O flacără care conține vapori de 
apă, de exemplu, emite o lumină care este caracteristică moleculei de apă. 
Spectrul vaporilor de apă poate îi observat atunci cînd lumina este trecută 
printr-un spectroscop. Au fost astfel măsurate și interpretate liniile din spec- 
trul apei şi s-a aflat că atomii de hidrogen din moleculă se găsesc la o distanță 
de aproximativ 97 pm (97.10-:2 m) de atomul de oxigen. Mai mult, s-a 
găsit că cei doi atomi de hidrogen nu sînt situați de o parte și de alta a 
atomului de oxigen, ci că molecula este îndoită, unghiul format de cei 
trei atomi fiind de 104,5”. Distanţele dintre atomi și unghiurile formate 
de legături au fost determinate, pentru multe molecule simple, prin 
metode spectrale. 

O altă metodă de stabilire a structurii substanțelor este metoda difracției 
electronilor sau difracției radiaţiilor X. În paginile următoare vom de- 
scrie multe structuri atomice care au fost determinate prin astfel de metode. 
Metoda difracției radiațiilor X pentru determinarea structurii cristalelor 
este descrisă în anexa IV. 

Am afirmat mai înainte că cei doi atomi de hidrogen din molecula de apă 
sînt situați la 97 pm distanță de atomul de oxigen. Această afirmaţie este 
în deplin acord cu Sistemul Internațional de unităţi. În trecut, însă, s-a 
creat o obișnuinţă în a descrie distanţele interatomice cu ajutorul angstro- 
mului? ca unitate de lungime; 1 Å = 10-8 cm = 10-10 m = 100 pm. Dato- 
rită comodităţii create de folosirea angstromului în descrierea distanțelor 
interatomice și datorită folosirii sale extensive în toate cărțile de bază, îl 
vom utiliza şi noi în această carte. Distanţa hidrogen-oxigen în molecula 
de apă este deci 0,97 Å și cele mai multe dintre lungimile legăturilor în 
molecule și cristale au valori de 1—4 Å. 


2-4. Aranjarea atomilor într-un cristal 


Majoritatea substanţelor sînt cristaline prin natura lor. Uneori, particulele 
dintr-un eșantion al unei substanţe solide sînt ele însele monocristale, cum 
este cazul cristalelor cubice de clorură de sodiu în sarea de masă. Aceste 
monocristale pot fi uneori foarte mari ; în natură se pot găsi cristale ale unor 
minerale care măsoară mai mulți metri în diametru. l 
Vom folosi ca exemplu, în discuția care urmează, cuprul. În depozitele 
de minereuri de cupru pot fi găsite cristale de cupru ale căror muchii ating 
o lungime de un centimetru, cum se vede în fig. 2-1. O bucată obișnuită din 
metalul cupru nu constă dintr-un monocristal de cupru, ci dintr-un agregat 
de cristale. Granulele cristaline ale unui eșantion dintr-un metal pot fi car 
puse în evidentă lustruind suprafața metalului și apoi corodînd ușor ale aţa 
lustruită cu un acid. De multe ori granulele sînt mici și nu pot fi văzute deci 


E ie = 
dez Anders Jonas Ångström 


a e : lungimilor de undă 
de el ale g i 


RR N N tată 


2? Numele anegstromului provine de la fizicianul sue 
(1814 — 1874), care a publicat în 1868 valorile măsurate dag te, = 
pentru 1 000 de linii din spectrul solar, cu o precizie de $ 
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Fig, 2-1 
Cristale de cupru nativ. 


cu ajutorul unui microscop (fig. 2-2), însă alteori ele sînt mari și pot fi 
observate cu ochiul liber. 

S-a arătat prin experiență (secțiunea 2-5) că orice cristal constă din atomi 
aranjați într-un model. tridimensional care se repetă regulat. Într-un cristal 
de cupru toți atomii sînt identici și aranjați așa. cum se vede în fig. 2-3 și 
2-4. Acesta corespunde modului în care sfere de dimensiuni uniforme pot fi 
împachetate împreună, în așa fel încît să ocupe un volum minim. O astfel de 
structură, denumită structură. cu împachetare cubică compactă, a fost atribuită 
cristalului de cupru de W.L. Bragg (n. 1890) încă din 1913. 

Proprietăţile caracteristice ale unui cristal, în particular proprietatea de a 
creste sub formă de poliedru, sînt determinate tocmai de regularitatea aranjării 
atomilor în el. (Un poliedru este un corp geometric mărginit de fețe plane.) 
Feţele cristalelor sînt definite de straturi superficiale de atomi, cum se 
vede în fig. 2-3 și 2-4. Aceste fețe sînt orientate una față de alta sub anu- 
mite unghiuri, care au valori caracteristice bine definite, identice pentru 
toate eșantioanele dintr-o aceeași substanță. Straturile superficiale prin- 
cipale ale cuprului corespund celor șase fețe ale unui cub (fețe cubice) ; aceste 


Fig. 2-2 

Suprafaţa șlefuită şi corodată a unei bucăți de 
cupru tras la rece, arătînd mici granule cris- 
taline care intră în compoziţia metalului obiș- 
nuit. Mărire liniară 200 x. Petele mici rotunde 


sint bule de gaz, 


d 
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rig. 2-3 

Aranjarea atomilor în- 
tr-un cristal de cupru. 
Cubul mic, care conține 
patru atomi de cupru, 
“constituie unitatea struc- 
turală (celula elementarä 
sau unitară); prin repc- 
tarea acesteia, se poate 
obține întreg cristalul. 


fete sînt întotdeauna ortogonale (sub unghiuri drepte) între ele. Cele opt 
straturi superficiale care se obțin tăind colțurile cubului poartă numele 
de fețe „octaedrice“. Cuprul natural, care poate fi găsit în depozitele de 
minereuri de cupru, se prezintă deseori sub formă de cristale cu fețe cubice 
și octaedrice (fig. 2-1). 

Atomii nu sînt sfere rigide, ci moi, astfel că exercitînd o forță mai mare 
asupra lor, ei pot fi determinaţi să se apropie mai mult unul de altul (pot 
fi comprimați). Această comprimare se manifestă, de exemplu, atunci cînd 
un cristal de cupru devine ceva mai mic sub o presiune mare. Dimensiu- 
nile care sînt atribuite atomilor corespund distanțelor dintre centrul unui 
atom și centrul unui atom învecinat de același fel, într-un cristal aflat în 


Fig, 2.4 

O altă vedere atomică a cristalului 
e cupru, arătînd mici fețe octaedrice 
ŞI fețe cubice mari. 


CE Scanned with OKEN Scanner 


ss 


40 STRUCTURA ATOMICĂ ŞI MOLECULARĂ A MATERIEI 


condiții obişnuite. Distanța dintre un atom de cupru și fiecare dintre cei 
doisprezece vecini ai săi, într-un cristal de cupru, aflat la temperatura came- 
rei și la presiune atmosferică, este de 2,55 Å ; această valoare este considerată 


ca fiind diametrul atomului de cupru în cuprul metalic. Raza atomului de 


cupru este egală cu jumătatea acestei valori. 


2.5, Descrierea structurii cristaline 


Chimiștii recurg adesea la forma observată. a cristalelor ca un sprijin în 
identificarea substanțelor. Descrierea formelor cristaline constituie obiectul 
unei stiinte numite cristalografie. Metoda de studiu a structurii cristalelor 
prin difracție cu radiații X, care a fost descoperită de fizicianul german 
Max von Laue (1879—1960) în 1912 şi dezvoltată de fizicienii britanici 
W. H. Bragg (1862—1942) și W. L. Bragg, a devenit deosebit de prețioasă 
mai ales în ultimele decenii. Majoritatea informațiilor despre structura 
moleculară pe care le vom da în această carte au fost obținute prin tehnica 
difracției radiațiilor X. 

La baza descrierii structurii unui cristal se află unitatea de structură care 
este deseori numită celulă unitară sau elementară. La cristalele cubice, 
celula elementară este un mic cub care, atunci cînd este deplasat paralel 
cu el însuși ca să umple întregul spațiu, reproduce cristalul. 

Modul în care se face acest lucru poate fi văzut pe un exemplu bidimensio- 
nal. În fig. 2-5 se arată o porțiune dintr-o structură bazată pe o rețea pătra- 
tică. Unitatea de structură a acestei rețele pătratice este un pătrat ; cînd acest 
pătrat este deplasat (sau repetat) paralel cu el însuși în așa fel încît să umple 
planul, obținem un fel de cristal bidimensional. În acest caz apar două rețele 
— una formată din atomi de un fel, reprezentaţi prin sfere mici la inter- 
secția liniilor reţelei, și cealaltă formată din atomi de alt fel, reprezentați 
prin sfere mai mari, situate în centrul pătratelor unitare. Se obișnuiește ca 
structura să fie descrisă folosind coordonatele x și y, care dau poziția ato- 


} 


G? 


Origine 


Fig. 2-5 
Aranjarea atomilor într-un plan. Unitatea structurală este un pătrat. Atomii mici 
au coordonatele 0, 0, iar atomii mari, coordonatele A 


2 
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Fig. 2-6 | , f 
Aranjamentul cubic simplu al ato- 
milor. Unitatea structurală este un 
cub, conținînd un singur atom cu 


coordonatele 0,0, 0. 


milor fată de o origine aflată în colțul celulei unitare ; x și y reprezintă 
"fracţii din muchia unității structurale, cum se indică în figură. Atomul 
reprezentat printr-o sferă mică are coordonatele x = 0, y = 0, iar atomul 
situat în centrul pătratului are coordonatele x = > ý= A 

În mod asemănător, celula elementară a unui cristal cubic este un cub 
care, atunci cînd este deplasat paralel cu el însuși, umple spațiul și dă naș- 
tere unei rețele cubice, ca în fig. 26. Celula elementară a unui cristal 
cubic dat poate fi descrisă dacă se dau valoarea lungimii muchiei celulei, 
a, și valorile coordonatelor x, y și z pentru fiecare atom, ca fracții din muchia 
celulei. Astfel, pentru cuprul metalic, care are o structură cubică, unitatea 


de structură este un cub cu muchia a = |/2:2,55Ă și care conține patru 
1 


atomi avînd coordonatele x = 0, y = 0, z = 0; x = 0, y = skan 
: 1 1 Z a 
a = 790,23; ȘI ana > Tae Oa ONE se vede din fig. 2-7. 


De cele mai multe ori, aceste coordonate sînt scrise fără a mai menționa 


simbolurile x, y și z; în acest caz, se spune că cei patru atomi de cupru din 
3 1 11 e E li. 
celula elementară au coordonatele 0, 0, 0; 0, Di au 0, ue Q. 
În cubul elementar ilustrat în fig. 2-7 coordonatele plasează un atom 
în numai unul din cele opt colțuri. Desigur, atunci cînd acest cub elemen- 
tar este înconjurat de alte cuburi elementare, la celelalte șapte colțuri sint 
de asemenea plasați atomi, acești atomi fiind formal asociaţi cuburilor 


elementare vecine. 


Fig. 2-7 
Unitatea cubică structurală pentru aranjamentul 


cu fețe centrate, care corespunde unei împachetări 
cubice compacte a sferelor. Există patru atomi în 


celula elementară, cu coordonatele 0, 0, 0; 0, a! 


AA 1 1l II 
Ip O 31. 3 
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Fig. 2-8 

Paralelipipedul care reprezintă. o unitate generală, 
structurală, Acesta este determinat de lungimile 
celor trei laturi'ale sale şi de cele trei unghiuri 
dintre laturi. Prin linii mai subțiri este arătat, de 
asemenea, un paralelipiped dreptunghic avînd fața, 
ab comună cu o faţă a paralelipipedului general. 


Unitatea structurală a celui mai general tip de cristal, cristalul triclinic 
(v. paragraful. care urmează după exemplul 2-2), este un paralelipiped 
oarecare, cum se arată în fig. 2-8. Acesta poate fi descris dînd valorile 4, 
bşic — lungimile celor trei muchii — și valorile æ, ĝ șisp — cele trei unghiuri 
dintre fiecare pereche de muchii. 


Exemplul 2-1. Fierul metalic are o structură cubică, cu 4 = 2,86 A, și cu doi 


A 


E . 1 1 1 i Pc 
atomi de fier în cubul elementar, în poziţiile 0, 0,0 și IA da Cîţi vecini 


la fel de apropiaţi are fiecare atom de fier, și la ce distanță se află ei? 


Solutie. Desenăm o unitate cubică de structură, cu muchia de 2,86 Å, ca în 
f i ste th r P FrP A i 
fig. 2-9, şi notăm în aceasta pozițiile 0, 0, 0 şi 700 IN Cînd cuburi de 
acest fel sînt reproduse paralel cu ele însele, vedem că obținem structura ilus- 
tă în fig. 2-10; aceasta poartă numele de aranjare cubică centrată intern. 


Se vede că atomul din poziția 5 , + , > este înconjurat de opt atomi — atomul 


din poziția 0, 0, 0 și alți șapte atomi similari. De asemenea, atomul din 
poziția 0, 0, 0 este şi el înconjurat de opt atomi. În: fiecare caz atomii 
înconjurători se află în colțurile unui cub. Această situație poate fi descrisă 
spunînd că fiecare atom dintr-un aranjament cubic centrat intern are liganja 
egală cu 8 (sau numărul de coordinare 8). 
Pentru a calcula distanța interatomică, notăm că pătratul acestei distanțe 
este egal cu (a/2)? + (a/2) + (a]2)?, şi prin urmare distanța este egală cu 
2aļ2. Distanța dintre fiecare atom de fier și vecinii săi este prin urmare 
1,732 -2,86 Å |2 = 2,48 Å. Raza. metalică a fierului este deci de 1,24 Å. 


Excmplul 2-2. Matematicianul și astronomul englez Thomas Harriot (1560— 
1621), care a fost preceptorul lui Sir Walter Raleigh și care a făcut o călătorie 


Fig. 2-9 
Unitatea cubică de structură pentru aranjamentul cub 
centrat intern. Celula elementară conține doi atomi, 


m e 3 i 
care au coordonatele 0, 0,0 si —, LA 
_.93 


A 
2 


a 


CE Scanned with OKEN Scanner 


DESCRIEREA STRUCTURII CRISTALINE 43 


Tig. 2-10 

Vedere stereoscopică a structurii cubice centrate intern, care 
poate fi întîlnită la fier şi alte cîteva metale. Desenele stereosco- 
pice din această carte se folosesc în modul următor: priviți cu 
ochiul drept la desenul din dreapta și cu ochiul sting la desenul 
din stînga, de la o distanță de 10—15 cm, pînă cînd cele două 
figuri converg într-una singură, spațială. Învăţarea vederii spa- 
țiale poate cere oarecare exercițiu. De folos se poate dovedi uneori 
așezarea verticală, între cele două desene ale perechii stereosco- 
pice, a unei bucăţi de carton alb. În comerţ se găsesc vizoare 
speciale pentru vederea stereo, dar pentru folosirea lor, desenele 
trebuie decupate din carte. 


în Virginia în 15858, era interesat în teoria atomică a substanţelor. El credea 

că ipoteza «după care substanțele constau din atomi este pe deplin plauzibilă 

și capabilă să explice anumite proprietăţi ale materiei. Scrierile sale conţin 

următoarele afirmații: 

„9. Corpurile mai solide au Atomi, care vin în atingere pe toate fețele. 

10. Corpurile omogene constau din Atomi asemănători. 

11. Greutatea poate crește prin plasarea Atomilor mai mici în golurile dintre 

. Atomii mai mari. | 

12. Din diferenţele atingerilor regulate (în corpurile mai solide), găsim că 
cele mai ușoare corpuri sînt cele în care fiecare Atom intră în atingere cu 
alți șase Atomi din jur, iar cele mai grele, în care fiecare Atom atinge 
doisprezece alți Atomi.“ | 

Admiţînd că atomii pot fi consideraţi sfere rigide în contact unele cu altele, 

care va fi diferenţa în densitatea celor două structuri descrise în propoziția 

12 de mai sus? 


Soluție. Structura în care fiecare atom se află în contact cu alți șase atomi 
din jur, la care se referă Harriot, este tocmai aranjamentul cubic simplu, ilus- 
trat în fig. 2-11. În acest aranjament al atomilor, unitatea structurală este 


Fig, 2-11 
Impachetarea cubică sim- 
plă a sferelor (stereo). 


z i | pa „tisă ă are a 
3 El a adus în Europa cartoful şi tutunul şi a fost, poate, primul fumător er 
` , 


Murit de cancer la plămîni (v. R. Taton (editor), Zstoria generală a ştiinjet, V 
Ed. Științifică, București, 1971). — N.A. 
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un cub care conține un atom, căruia i se pot atașa coordonatele 0, 0, 0. Fiecare 
| dintre atomi este atunci în contact cu alți șase atomi, care se găsesc la distanța 
| d de el. Volumul cubului unitar este prin urmare d8”. Dacă masa atomului este 
| M, densitatea acestui aranjament este Md™’. 
Structura mai densă la care se referă Harriot, cea în care doisprezece atomi 
| se află în contact cu fiecare atom, este tocmai aranjamentul de împachetare 
compactă cubică descris în secțiunea precedentă. (După cît se pare, Harriot 
a descoperit că nu există un alt mod de împachetare a unor sfere rigide care 
să dea o densitate mai mare decit cea care rezultă din acest aranjament.) Uni- 
f tatea cubică de structură pentru acest aranjament conține patru atemi. Muchia 
sa, a, este egală cu V/2a, iar volumul său 227249. Masa totală conținută în cubul 
unitar este 4M, astfel că densitatea va fi 4M |23'd3, sau /2M |d. Găsim prin 
urmare că structura densă descrisă de Harriot are densitatea de |/2 = 1,414 
ori mai mare decît densitatea structurii ușoare; ea este cu 41,4%, mai densă 
decît aceasta din urmă. 


v . 


2-6. Simetria cristalină; sisteme cristaline 


Clasificarea cea mai rațională a cristalelor are la bază simetria acestora. 
Un corp este dotat cu simetrie dacă, efectuînd asupra lui o anumită 
operație, corpu. rămîne neschimbat atunci cînd operația este completă. 
De exemplu, o elice de avion cu trei brațe poate fi rotită în jurul axei 
sale cu 120° (1/, dintr-o rotație completă), fără ca să obținem o situație 
| diferită de cea în care clicea se găsea înainte (cu condiția ca cele trei 
si braţe să fie identice). De asemenea, elicea poate fi rotită cu 240° (3J; 
| dintr-o rotație completă) fără a obține o situație nouă. Aceste operații 

de rotire cu 1/, și cu ?/, dintr-o rotaţie completă, împreună cu operația 
| originală care constă în a nu roti elicea de loc, constituie operaţiile de 
| simetrie caracteristice unei axe de simetrie de ordinul trei. Alte exemple 
de operaţii de simetrie ce caracterizează diferite elemente de simetrie 
sînt date în anexa III. 

Cristalele au puţine elemente de simetrie. Acestea pot fi combinate între 
ele în 32 de feluri diferite, numite grupuri punctuale, și corespunzînd la 32 
de clase cristaline. Clasele cristaline sînt împărțite în șase sisteme (v. anexa 
III). 

Un cristal infinit are de asemenea translaţii și alte operaţii care includ 
translații ca operaţii identice. Există 230 de combinaţii posibile între 
aceste operaţii identice care se numesc grupuri spațiale. O discuţie a acestor 
230 de grupuri spaţiale poate fi găsită în anexa III. 


2-7. Structura moleculară a materiei 
Cristale moleculare 


Singura cărămidă din care este construit edificiul unui cristal de cupru este 
atomul de cupru ; în acest cristal nu există nici un fel de grupuri separate 
de atomi mai mici decît cristalul însuși. Pe de altă parte, cristalele multor 
alte substanțe conțin grupuri separate de atomi, care se numesc molecule. 


p” 
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Un exemplu de cristal molecular este ilustrat în partea din 
2-12, care este un desen reprezentînd structura unui crist 
cenuşiu-închise iod, așa cum rezultă din studiul cu rad: 
sînt grupaţi în perechi, formînd molecule biatomice ( 
fiecare cîte doi atomi). 

Distanta dintre cei doi atomi din cadrul u 
cristal molecular este mai mică decît distanțele dintre 
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Cristal | Lichid 


Gaz 


Fig. 2-12 
Iod cristalin, lichid şi gazos, arătînd existenţ 
moleculelor biatomice Ia. 


a în toate aceste faze a 


stînga-sus a f ig: 
al al substanței 
atii X. Atomii de iod 
molecule care conțin 


nei aceleeaşi molecule dintr a 
atomii care aparţin 


iii 
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unor molecule diferite. În cristalul de iod, cei doi atomi de iod din fiecare 
moleculă sînt separați prin 2,68 Å, pe cînd distanțele dintre atomii de iod 
aparținînd unor molecule diferite variază între 3,56 și 4,40 l-A | 

Mai mult, forţele care acționează între atomii din cadrul unei molecule 
sînt cu mult mai puternice decît cele care acționează între molecule. Ca rezul- 
tat, este cu mult mai greu să facem molecula să-și schimbe forma decît 
să schimbăm poziția moleculelor unele față de altele. De exemplu, atunci 
cînd un cristal de iod este supus presiunii, el scade în dimensiuni: molecu- 
lele pot fi împinse una către alta pînă cînd distanțele intermoleculare des- 
cresc cu mai multe procente; moleculele își păstrează însă dimensiunile ori- 
ginale, fără ca distanța interatomică să se modifice în vreun fel. De asemenea, 
atunci cînd un cristal de iod aflat la temperatură scăzută este încălzit, el 
sc dilată, astfel încît fiecare dintre molecule ocupă un spațiu mai mare în 
cristal; distanța iod-iod într-o moleculă oarecare rămîne însă foarte apro- 
piată de cea normală, 2,68 Å. 

Moleculele diferitelor substanțe chimice conţin numere diferite de 
atomi, legaţi împreună. Un exemplu de o moleculă mai complicată decît 
cea de iod este ilustrat în fig. 2-13; această moleculă, aparținînd sub- 
stanței ciantriazidă, conține trei atomi de carbon și doisprezece atomi 
de azot. În interiorul moleculei, distanțele interatomice au valori 
cuprinse între 1,11 și 1,38 A Distanțele interatomice cele mai mici dintre 
molecule sînt de 3,12 și 3,16 Å. S-a găsit că în majoritatea cristalelor 
moleculare distanțele intermoleculare dintre atomi sînt cu aproximativ 
1,60 Å mai mari decît distanțele intramoleculare (lungimile legăturilor), 
pentru aceleași feluri de atomi. 


Cristale conținînd molecule uriașe 


Plantele și animalele conțin structuri complicate cu un număr imens de mole- 
cule foarte variate Multe din aceste molecule sînt foarte mari, conținîrd 
zeci de mii de atomi. Oamenii de știință încep acum să adune informaţii 
a nănunţite despre structura acestor molecule organice uriașe. 

Virusurile sînt agregate de molecule uriașe care au proprietăți foarte 
interesante. Anumite boli, cum sînt rubeola, vărsatul negru, poliomielita sau 
gripa, sînt cauzate de virusuri. Particulele de virus au capacitatea de a. se 
automultiplica — cu alte cuvinte, capacitatea de a cauza formarea altor 
particule identice cu ele însele — atunci cînd se află în condiţii favorabile. 
O boală ca rubeola apare ca rezultat al formării unui mare număr de 
particule de virus de rubzolă în corpul uman care a fost infectat cu foarte 
puține particule de acest fel. 

O altă proprietate a particulelor de virus, comună cu a moleculelor mici, 
este capacitatea de a forma cristale. Particulele unui anumit virus sînt 
esențialmente asemănătoare între ele ca dimensiune și formă și se pot ordona 
singure într-un aranjament care nu este altceva decît un cristal. 

Re curînd a devenit posibil ca particulele de virus să fie fotografiate. 
Ele sînt prea mici ca să poată fi văzute cu un microscop care foloseşte obiş- 


d 
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Fig, 2-13 
Sus: porţiune dintr-un cristal 
care sînt împachetate moleculele. Jos: molecule separate. 


de ciantriazidă, CN,» indicînd modul în 


a căror 


nuita lumină vizibilă: aceasta nu permite observarea unor obiecte 
(în 


dimensiuni sînt cu mult mai mici decît propria sa lungime de undă 
jur de 5000 Å). Microscopul electronic însă, care foloseşte fascicule de elec- 
troni în loc de fascicule de lumină, permite observarea unor obiecte a căror 


dimensiune este în jur de 5 Å. 
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Fig. 2-14 

Microgramă. electro- 
nică a cristalelor vi- 
rusului pătlăgelelor 
roșii, arătînd aran- 
jarea ordonată a par- 
ticulelor. Mărire li- 
niară 65 000 x . (După 
R.W.G. Wyckoff.) 


O fotografie realizată cu microscopul electronic, reprodusă în fig. 2-14, 
arată virusul care cauzează o boală specifică păilăgelelor roșii. Fiecare 
’ particulă de virus are cam 200 Å în diametru și este compusă din circa 
450 090 de atomi. Fotografia arată clar particulele individuale și modul 
regulát în care ele sînt dispuse sub formă cristalină, 


E 


Evaporarea unui cristal molecular 


La temperatură joasă, moleculele unui cristal de iod stau oarecum liniştit la 
lccurile lor din cristal. Pe măsură ce temperatura creşte, moleculele devin 
din ce în ce mai agitate; fiecare din ele oscilează, înainte și înapoi, din ce 
în ce mai energic, în restrînsul spaţiu liber dintre ca și vecinii ei, şi lovește 
din ce în ce mai puternic acești vecini. Această intensificare a mișcării 
moleculare care are loc o dată cu creșterea temperaturii produce o oarecare 
dilatare a cristalului, ceea ce dă fiecărei molecule un spațiu suplimentar în 
care să se efectueze oscilația termică. 

O moleculă de pe suprafața cristalului este reținută în cristal de forțele 
de atracție pe care moleculele învecinate le exercită asupra ei. Forţele de 
atracție de acest gen, care apar între toate moleculele suficient de apropiate 
între ele, poartă numele de forțe de atractie van der Waals; acest nume se 
datorește fizicianului olandez J.D. van der Waals (1837 — 1923), care le-a 
pom.nit pentru prima oară în studiile asupra naturii gazelor şi lichidelor. 

Aceste forțe de atracţie sînt foarte slabe. Din acest motiv,o moleculă poate 
deveni uneori atît de agitată, încît să se rupă de vecinii săi și să circule liber 
în spațiul înconjurător. Dacă cristalul se află închis într-un vas, în spațiul 
interior al vasului vor fi repede prezente, prin evaporare, un mare număr 
din aceste molecule libere, fiecare deplasîndu-se pe un drum rectiliniu şi 
ciocnindu-se din cînd în cînd cu o altă moleculă liberă sau cu pereţii vasului 


d 
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i schimbîndu-și în acest proces direcția de mișcare). Aceste molecule libere 
constituie vaporii de iod, sau gazul iod (fig. 2-12). Moleculele de gaz sînt 
asemănătoare cu moleculele din cristal, distanța lor interatomică fiind 
practic aceeaşi; distanţele dintre molecule sînt cele care devin mult mai 
mari în gaz decît în cristal. 

Vaporii de iod au o culoare violetă și un miros caracteristic. Mirosul 
tincturii de iod (o soluție de iod în alcool, folosită ca antiseptic) este o com- 
binaţie între mirosul iodului și cel al alcoolului etilic. 

Pare surprinzător faptul că moleculele de pe suprafața unui cristal se 
evaporă și trec direct în gaz, dar procesul de evaporare lentă a unei substanțe 
cristaline nu este deloc neobișnuit. Bucăţi solide de camfor sau de nafta- 
lină — substanţe folosite în combaterea moliilor — descresc în dimensiuni 
atunci cînd sînt lăsate în aer mai mult timp, datorită evaporării molecu- 
lelor de la suprafață. La fel, zăpada poate dispărea de pe sol fără a se topi 
dacă cristalele de gheață se evaporă la o temperatură sub cea a punctului 
lor de topire. Evaporarea este accelerată dacă suflă vîntul, care preia din 
imediata apropiere a zăpezii vaporii de apă, împiedicînd astfel reconden- 
sarea vaporilor pe cristale. 


Natura gazelor 


Trăsătura caracteristică a unui gaz o constituie faptul că molecuiele sale nu 
sînt legate una de alta, ci se mișcă liber într-un volum relativ mare în com- 
parație cu volumul moleculelor. Forțele de atracție van der Waals dintre 
molecule își păstrează puterea lor de a acționa ori de cîte ori se întîmplă 
ca două molecule să se apropie suficient una de alta, dar de obicei aceste 
forțe sînt neglijabil de mici din cauza depărtării prea mari dintre molecule. 
Datorită acestei libertăți a mișcării moleculare, un eșantion de gaz nu are 
nici formă și nici dimensiuni bine definite. Un gaz capătă forma vasului în 
care este închis. Un studiu cantitativ al proprietăților gazelor va fi abordat 
mai tîrziu (cap. 9). 

La presiuni obișnuite, gazele sînt foarte diluate: moleculele ocupă doar 
o miime din volumul total al gazului, restul fiind spaţiu gol. Astfel, 1 g 
de iod solid are un volum de aproximativ 0,2 cm? (densitatea sa fiind de 
4,93 g-cm'?), în timp ce 1 g de iod gazos are, la presiunea de 1 atm și tem- 
peratura de 184*C, un volum de 148 cm8, de peste 700 de ori mai mare. Volu- 
mul tuturor moleculelor dintr-un gaz la presiunea normală este, prin urmare, 
mic în comparație cu volumul gazului. Pe de altă parte, diametrul unei mole- 
cule gazoase nu este infinit de mic în comparație cu distanţa dintre molecule; 
intr-un gaz aflat la temperatura camerei și la presiune normală, distanța 
medie de la o moleculă la vecinul său cel mai apropiat este de aproximativ 
Zece ori mai mare decît diametrul molecular, cum se indică în fig. 2-12. 


Presiunea de vapori a unui cristal 


Un cristal de iod aflat într-un vas vidat se va transforma treptat în iod 
oaie prin evaporarea moleculelor de la suprafață. Cînd şi cînd, cite una 
intre aceste molecule libere poate lovi din nou suprafața cristalului ȘI se 


4 
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poate prinde de aceasta, datorită atracției van der Waals exercitate de cele- 
lalte molecule din cristal. Acest fenomen se numește condensarea molecule- 
lor de gaz. „fi 

Numărul de molecule care se evaporă de pe suprafața unui cristal în uni- 
tatea de timp este proporțional cu aria suprafeţei, dar este cu totul indepen- 
dent de presiunea gazului înconjurător, în timp ce numărul de molecule 
ale gazului care ciocnesc în unitatea de timp suprafața cristalului este pro- 
portional atît cu aria acesteia, cît și cu concentrația moleculelor în faza 
gazoasă (numărul de molecule în unitatea de volum). — 

Dacă se pun într-o sticlă cîteva cristale de iod, iar apoi sticla este închisă 
cu un dop și lăsată la temperatura camerei, foarte curînd devine evident 
că o anumită cantitate de iod s-a evaporat, deoarece faza gazoasă din sticlă 
se colorează în violet. După un timp, intensitatea colorației fazei gazoase 
nu mai crește, ci rămîne constantă. Această stare staționară se atinge 
atunci cînd concentrația de molecule gazoase devine atît de mare, încît 
numărul de molecule care ciocnesc suprafața cristalului. și rămîn atașate 
de ea devine egal cu numărul de molecule care părăsesc suprafața cristalu- 
lui. Presiunea gazului în această stare staționară se numește presiunea de 
vapori a cristalului. 

O stare staționară de acest fel este un exemplu de echilibru. Studiul echi- 
librului fizic — cum este echilibrul dintre cristal și vaporii săi — și al echili- 
brului chimic — reprezentînd o stare staționară între diferitele substanțe 
care reacționează chimic între ele — constituie o- parte importantă a chi- 
miei generale. Trebuie să subliniem că echilibrul nu este o situaţie în care 
nu se petrece nimic, ci mai curînd o situaţie în care au loc reacții opuse, cu 
o aceeași viteză, astfel încît ca rezultat nu are loc o schimbare în ansamblu. 

Presiunea de vapori a cristalelor crește o dată cu temperatura. Presiunea 
de vapori a iodului are valoarea de 0,26-1072 atm la 20°C şi de 0,118 atm 
la 114*C (punctul de topire al cristalului). Cristalele de iod care sînt încăl- 
zite la o temperatură cu puţin sub punctul de topire se evaporă foarte repede, 
iar vaporii pot condensa în cristale pe o parte mai rece a vasului. Procesul 
complet de evaporare a unui cristal și de recondensare a unui gaz direct în 
cristale, fără a trece printr-o stare lichidă, poartă numele de sublimare. Subli- 
marea este deseori o metodă foarte bună de purificare a unei substanțe. 


Usifățile de presiune 


În paragraful precedent, presiunea de vapori a iodului a fost dată în atmo- 
sfere. O atmosferă (presiunea. atmosferică standard) este egală cu 101,325 
N+m-2. Atmosfera nu este o unitate acceptată în Sistemul Internațional, 
dar este foarte importantă în chimie deoarece multe proprietăţi ale substan- 
telor au fost măsurate și raportate la presiunea de 1 atm. 

O altă unitate de presiune care a fost mult folosită în trecut este torrul, 
care este înălțimea în milimetri a unei coloane de mercur care echilibrează 
presiunea de măsurat. Simbolul mmHg se folosește uneori în loc de torr. 
Numele acestei unităţi provine de la inventatorul barometrului cu mercur, 


fizicianul italian Evangelista Torricelli (1608—1647). O atmosferă este 
egală cu 760 torr, 
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Natura lichidelor 


Atunci cînd se încălzesc la 114°C cristale de iod, acestea se topesc, formînd 
iod lichid. Temperatura la care cristalele și lichidul se află în echilibru — 
la care nu există vreo tendinţă a cristalelor să se topească sau a lichidului 
să cristalizeze — se numește punctul de topire al cristalelor și punctul de 
congelare al lichidului. Acest punct este de 114°C la iod. 

Iodul lichid diferă de iodul solid (cristalin) mai ales în ceca ce privește 
fluiditatea. Ca și faza solidă, dar spre deosebire de cea gazoasă, faza lichidă 
are un volum bine definit, 1 g de iod lichid ocupîrd aproximativ 0,2 cm?; 
în schimb, ea nu are o formă bine definită — faza lichidă luînd forma părții 
inferioare a vasului în care se păstrează. 

Din punct de vedere molecular, procesul de topire poate fi descris în modul 
următor. Pe măsură ce cristalul este încălzit, moleculele sale devin din ce 
în ce mai agitate și oscilează din ce în ce mai energic; la temperaturi mai 
coborîte, această agitație termică nu este în stare să transporte vreuna din- 
tre molecule la o distanță prea mare față de poziția fixată pentru ea de 
aranjamentul moleculelor învecinate din cristal. La punctul ce topire, agi- 
tatia devine atît de puternică, încît provoacă o dislocare a moleculelor 
una față de alta, ceea ce îngăduie o schimbare a pozițiilor lor relative. Ele 
continuă să stea aproape una de alta, dar nu mai pot păstra un aran- 
jament regulat fix; în locul acestuia apare o grupare a moleculelor în jurul 
fiecărei molecule, grupare care se modifică încontinuu — în așa fel încît 
uneori seamănă cu împachetarea compactă a cristalului, în 'care fiecare 
moleculă de iod are doisprezece vecini, iar imediat după aceea este cu 
totul diferită, molecula avînd doar zece sau nouă sau opt vecini apropiați, 
ca în fig. 2-12. Prin urmare un lichid, ca și un cristal, este o fază 
condensată, spre deosebire de gaze, deoarece moleculele sînt strînse destul 
de compact între ele; dar în timp ce un cristal este caracterizat prin regula- 
ritatea aranjamentului atomic sau molecular, un lichid este caracterizat 
printr-o structură întîmplătoare. Această structură întîrm.plătoare tace de 
obicei ca densitatea unui lichid să fie ceva mai mică decît cea a crista- 


lului corespunzător. 


Presiunea de vapori și punctul de fierbere al lichidelor 


Un lichid este, ca și un cristal, în echilibru cu proprii săi vapori atunci cînd 
concentrația moleculelor în stare de vapori atinge o anumită valoare, 
care depinde de temperatură. Presiunea corespunzătoare acestei concer- 
trații a moleculelor gazului se numește presiunea de vapori a lichidului la 
temperatura dată, i 
Presiunea de vapori a fiecărui lichid crește o dată cu temperatura, Tem- 
pcratura la care ea atinge o valoare standard (de obicei 1 atm) se numește 
Punct de fierbere (punct de fierbere standard) al lichidului. La această tem- 
peratură, în lichid pot apărea bule de vapori care 1es la suprafață. i 
Presiunea de vapori a iodului lichid la punctul de corgelare, 114 ane 
de 0,118 atm. Această valoare este egală cu presiunea de vapori a 10 Ba 
cristalizat la aceeaşi temperatură, Cu alte cuvinte, ea E untul 
Presiune de 0,118 atm se află în echilibru cu iodul lichid la 1 [ 


` 


Ax 
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de congelare al lichidului) și, de asemenea, cu cristalele de iod la aceeași 
temperatură (punctul lor de topire). Cristalele și lichidul se află în echili- 
bru la punctul de congelare (sau de topire), şi au exact aceeași presiune de 
vapori. Dacă cele două faze ar avea presiuni de vapori diferite, faza cu 
presiune mai mare ar continua să se evapore, iar vaporii ar continua să se 
condenseze în cealaltă fază pînă cînd prima fază ar dispărea complet. 

Presiunea de vapori a iodului lichid atinge valoarea de 1 atm la 184°C, 
care este punctul de fierbere al iodului. 

Si alte substanțe suferă modificări identice cînd sînt încălzite. Atunci 
cînd cuprul se topește, la 1083*C, el formează cupru lichid, în care 
aranjarea atomilor de cupru este la fel de întîmplătoare ca a moleculelor de 
iod în iodul lichid. La presiunea de 1 atm, cuprul fierbe la 2310°C, 
formînd cupru gazos; moleculele din gaz nu sînt de fapt decît atomi de cu- 


Vapori de apă 


Picătură de apă 


742,5 mm 


Fig. 2-15 , 
O metodă simplă de măsurare a pres! 
de vapori a lichidelor. 


unii 
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pru. Presiunea de vapori a unei substanţe poate fi măsurată prin diferite 
metode, cum este cea ilustrată în fig. 2-15. În această experiență, presiunea 
barometrică se măsoară cu ajutorul unei coloane de mercur aflate într-un 
tub vidat. Dacă s-ar întîmpla ca presiunea barometrică să fie egală cu cea 
normală, înălțimea coloanei ar fi de 760,0 mm. Coloana de mercur este 
susținută de presiunea acrului pe suprafața deschisă a mercurului din vas, 
Dacă în spațiul din tub de deasupra coloanei de mercur se introduce o seba 
stanță, cum ar fi o picătură de apă, moleculele acestei substanțe se evaporă 
în spaţiul disponibil, proces care continuă pînă cînd se atinge echilibrul 
între vapori și faza condensată. Partea superioară a coloanei de mercur va 
fi, în consecință, supusă presiunii acestor vapori, egală cu presiunea de 
vapori a substanței, iar coloana de mercur va descrește în înălțime. Rezul- 
tatele unor măsurători de acest fel efectuate asupra cristalelor de iod si 
asupra iodului lichid sînt arătate în fig. 2-16. 

Presiunea de vapori a lichidelor și cristalelor va fi discutată mai pe 
larg în secțiunile 11-2 și 11-3. 


Exerciţii 


2-1. Care sint deosebirile dintre o ipoteză, o teorie, o lege și un fapt? Clasificaţi 
următoarele afirmaţii ca ipoteze, teorii, legi sau fapte: 
(a) Interiorul Lunii constă din granit şi din roci similare cu siliciul. 
(b) Hidrogenul, azotul, oxigenul şi neonul sînt toate gaze în condiții 
obișnuite. 
(c) Forța f care acționează asupra unui corp cu masa m produce o accelerație 
de fm”! a corpului. 
(d) Proprietăţile gazelor pot fi explicate prin considerarea mişcării molecu- 
lelor din care sînt compuse. 2 
(e) Orice cristal conține atomi sau molecule aranjate într-un mod regulat. 


2-2.  Discutaţi cîteva dintre argumentele care sprijină teoria structurii atomice a 
materiei. 

2-3. Metalul indiu formează cristale tetragonale. Unitatea structurală este un para- 
lelipiped dreptunghic, cu muchiile a = 3,24 Å, b = 3,24 À şi c = 4,94 Å. 
În această unitate structurală există doi atomi, care au coordonatele 0, 0, 0 


l l l 


i 73 g =s 
S o? 2? 2 


(a) Calculați distanțele dintre fiecare atom și cei doisprezece vecini ai săi 
mai apropiați; notați că patru dintre ei se află la o anumită distanță 
şi opt la o alta. | 

(b) Arătaţi că dacă raportul c/a ar fi egal cu 1,414, cele douăsprezece dis- 
tanţe ar fi egale. 

(c) Care este relația dintre unitatea structurală cu acest raport (I 414) şi uni- 

tatea de structură cubică descrisă în text, pentru cazul împachetări 
cubice compacte? 


. : ii a & 'elula unitară 
2-4. Diamantul are unitatea structurală cubul, cu a = 3,56 A. Celula 


1 l l ) i . 1 p] J Lă 0; 
are opt atomi, cu coordonatele 0, 0, 0; 0, o. 53 3 03 ai a? 2 
l 1 l l 3 3 3 l 3 3 3 l Cîţi vecini apropiați 
Hry Sp i e SE SA Sp eg a 9 Pi 
4 4 4'4 4 4'4 4 4 4 4 
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2-6. 


2-9. 


2-10. 


iodului, 


în atmosfere 


Presiunea de vapori 


0.5 


are fiecare atom? Care este distanța pînă la fiecare dintre acești vecini? 
(Răspuns: 4; 1,54 Å.) 
Cristalul de clorură de sodiu are o unitate structurală cubică, cu a = 5,628 A, 


Celula elementară conține patru atomi de sodiu (ioni de sodiu), cu coordo- 


pri 1 1 1 Ă 
natele 0, 0, 0;0, > , Ji z’ 0, zi F’ 7’ 0; precum și patru atomi 
l ioni de cl cù coordonatele E i Aa 4 0, 0; 0, 9; 0, 
de clor (ioni de clor), l gt GI gg’ T 


0, i „ Faceţi un desen care să reprezinte unitatea structurală cubică şi 
2 2 


pozițiile atomilor. Cîţi vecini apropiaţi are fiecare atom? Care este distanța 
interatomică pentru aceşti vecini? Ce poliedru formează ei (la colțuri)? Acest 
aranjament, numit aranjamentul clorurii de sodiu, este foarte comun printre 
săruri, 


Cristalul de clorură de cesiu este subic, cu a = 4,11 Å, Cs în poziţiile 0, 0, 0, 


l 


iar Cl în z? Pa Cîţi vecini apropiați are fiecare atom? La ce distanțe 


ne 


se află ei? Ce poliedru definesc? 


Presiunea de vapori a bioxidului de carbon solid (zăpadă carbonică), la punc- 
tul său de topire, —56,5*C, este de 5 atm. Cum explicaţi faptul că bioxidul 
de carbon solid care se folosește la păstrarea înghețatei nu se topește, ca să 


dea bioxid de carbon lichid? Cum ar trebui să procedaţi pentru a fabrica bioxid 
de carbon lichid? 


Definiţi presiunea de vapori a unui cristal și presiunea de vapori a unui lichid. 
Căutaţi un argument care să arate că aceste două presiuni de vapori trebuie 
să fie egale la punctul de topire. 


Care este efectul creșterii presiunii asupra punctului de fierbere a unui lichid? 
Apreciați care este punctul de fierbere al iodului lichid la o presiune de 0,5 
atm (v. fig. 2-16). 

Bioxidul de carbon constă din molecule CO,. Aceste molecule sînt liniare, 
avînd atomul de carbon în centru. Executaţi trei desene, care să reprezinte 
concepţia dv. asupra bioxidului de carbon gazos, bioxidului de carbon lichid 
şi bioxidului de carbon solid, și descrieți aceste structuri. 


Punct de fierbere 


Fig. 2-16 

Reprezentare grafică a curbelor pre- 
siunii de vapori a iodului cristalin 
şi lichid. Punctul de topire al crista- 
Íului este temperatura la care cris- 
talul şi lichidul au aceeaşi presiune 
de vapori, iar punctul de fierbere al 
lichidului (la presiunea de 1 atm) 
n 100 120 140 180 180 este temperatura la care presiunea de 


l vapori a lichidului este egală cu 
Temperatura, în grade centigrade l atm. 


| 
i 
| 
Cristale de iod | Iod lichid 
| 
| 
| 
| 


Vapori de iod | 


TR n a. —.—.—. 
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Electronul, nucleul atomic şi fotonul 


În decurs de paisprezece ani, începînd cu 1897, s-a descoperit că atomii 
sînt compuși din particule mai mici şi că acestea din urmă sînt purtătoare 
de sarcină electrică. Fotonii — unităţi de energie radiantă — au fost des- 
coperiți în aceeași perioadă. Descoperirea componenților atomilor și cerce- 
tarea structurii atomilor constituie una dintre cele mai interesante etape 
din istoria științei, 

Cunoaşterea structurii electronice a atomilor a permis ca faptele chimiei 
descriptive să poată fi sistematizate într-un mod natural, făcînd astfel 
ca această știință să poată fi mai ușor înțeleasă. S-a descoperit că legă- 
turile care țin împreună atomii într-o moleculă se datoresc unor perechi de 
electroni comuni celor doi atomi. Cel care studiază chimia este foarte 
mult ajutat în înțelegerea profundă a acesteia de cunoașterea prealabilă a 
structurii atomului. 


3-1. Natura electricității 


Vechii greci știau că atunci cînd o bucată de chihlimbar este frecată cu o 
blană sau cu lînă, capătă puterea de a atrage obiecte uşoare (pene sau 
bucățele de paie). Fenomenul a fost studiat de William Gilbert (1540— 
1603), medicul reginei Elisabeta I, care a introdus adjectivul electric pentru 
a descrie forța de atracție — după cuvîntul grecesc elektron, care înseamnă 
chihlimbar. Gilbert şi mulți alți oameni de știință, printre care Benjamin 
Franklin (17C6—1790), au studiat fenomenele electrice și, în cursul seco- 
ului al XIX-lea, au făcut multe descoperiri în privința naturii electrici- 
tății și a magnetismului (care este strîns legat de electricitate). 
S-a găsit că dacă o bucată de ceară roşie — care se comportă în mod ase- 
maänător cu chihlimbarul — este frecată cu lînă, iar o baghetă de sticlă este 
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frecată cu mătase, între bucata de ceară roșie și bagheta de sticlă apare 
o scînteie electrică atunci cînd aceste obiecte sînt apropiate. Mai mult, 
s-a găsit că între ele apare o forță de atracție. Dacă bucata de ceară 
roşie care a fost frecată cu lînă este suspendată de un fir, iar bagheta de 
sticlă frecată cu mătase este apropiată de aceasta, bucata de ceară se va 
îndrepta spre baghetă. Dacă de ceara roșie este apropiată însă o altă 
bucată de ceară roșie, frecată cu lînă, ele se resping — și la fel se întîmplă 
în cazul cînd se apropie una de alta două bucăți de sticlă. Aceste fapte au 
putut fi explicate prin ideea că există două feluri de electricitate, cele de 
același fel respingîndu-se, iar cele opuse atrăgindu-se. Franklin a pre- 
supus că, atunci cînd bagheta de sticlă este frecată cu mătase, ceva se 
transferă de la mătase la sticlă; el a descris sticla ca fiind pozitiv 
încărcată -- cu alte cuvinte că ea are un exces dintr-un fluid electric, adus 
acolo prin frecare de pe bucata de mătase, care, bineînțeles, rămîne cu 
o lipsă şi va fi deci încărcată negativ. El a subliniat însă că nu se poate 
şti dacă în realitate fluidul se scurge de la mătase spre sticlă sau în sens 
contrar, așa că numele „pozitiv“ dat electricității de pe sticlă este cu 
totul arbitrar. Astăzi știm că de fapt atunci cînd sticla este frecată cu 
mătase, nişte particule încărcate negativ — electronii — trec de pe sticlă 
pe mătase — astfel că presupunerea lui Franklin nu a fost corectă. 

Experienţe foarte îngrijite, efectuate de Joseph Priestley (1733—1804), 
Henry Cavendish (1731—1810) și fizicianul francez Charles Augustin Cou- 
lomb (1736—1806), au dus la descoperirea că forța de atracție dintre două 
sarcini electrice opuse este invers proporțională cu pătratul distanței dintre 
ele și direct proporțională cu mărimea sarcinilor — adică cu cantitatea de 
electricitate pozitivă, +¢6,, și cu cantitatea de electricitate negativă, —ea. 
Această relație poate fi exprimată în felul următor: 


forța de atracție ea, (3-1) 


2 
a 


În această ecuaţie, 7 este distanța dintre cele două sarcini, considerate 
a fi localizate în două puncte, iar k este o constantă care are valoarea 1 
dacă unitatea pentru sarcina electrică este aleasă în mod potrivit, cum se 
va vedea din paragraful următor. 


Unitatea de sarcină electrică 


Unitatea SI de sarcină electrică este coulombul (C). Coulombul este egal 
cu un amper-secundă — amperul fiind definit drept curentul electric care, 
circulînd prin două fire infinit de lungi și paralele, situate la 1 m distanță 
una de cealaltă, produce o forță electromagnetică de 2:10? N pe metru 
asupra fiecărui fir. (Această unitate, care este de fapt unitatea practică 
de curent electric, este reţinută în Sistemul Internaţional, deşi este mai 
puțin rațională decît o altă unitate, care are valoarea de zece ori mai 
mare.) 

O unitate de sarcină electrică foarte folositoare în discutarea structurii 
atomice şi moleculare este unitatea electrostatică, definită astfel ca forta 
electrostatică dintre două astfel de unități, situate la distanță de 1 m una 
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Grafic ilustrînd legea variaţiei repulsiei 


electrostatice invers proporţional cu pă- a 
tratul distanței dintre sarcini. Numërele H 3 
corespund unor sarcini de cîte 1 stoney. 20 a 
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de alta, să fie de 1 N. Vom folosi pentru această unitate simbolul S și 


numele „stoney“!. Un stoney este egal cu |/ 10: 10%. C = 1,054822 - 103 
coulomb. (Aici c este viteza luminii.) l 


. w 


Forta și energia potențială 


Forţa de respingere dintre două sarcini pozitive, fiecare egală cu un stoney, 
în funcție de distanța dintre sarcini, este reprezentată în fig. 3-1. Folosind 
legea lui Coulomb pentru exprimarea variației forței ca funcție de distanță, 
variaţie reprezentată grafic în figură, putem calcula cantitatea de lucru 
mecanic care trebuie efectuat pentru a aduce cele două sarcini de la o 
distanță infinită la distanţa r. Relaţia dintre lucru și forță este 


lucrul = forța - distanța. (3-2) 


Se găsește că lucrul care trebuie efectuat pentru a aduce două sarcini, fie- 
care de 1 S, de la infinit la distanța 7, este 1/7 J. Acest lucru este înma- 
gazinat în sistemul celor două sarcini situate la distanța 7 una faţă de alta; 
utilizînd forța de respingere dintre ele, sarcinile pot efectua un lucru de 
ijz J atunci cînd se îndepărtează una de alta la infinit. Energia înma- 
gazinată într-un sistem, care conferă acestuia capacitatea de a efectua un 
Jucru mecanic se numește energie potențială a sistemului. Aceasta este re- 
prezentată în fig. 3-2. 

Vedem. deci că energia potențială a două sarcini unitare situate la 
l m distanță este de 1 J, iar energia potențială a acelorași sarcini atunc! 


cind se află la = m depărtare este de 2 J. Este, de asemenea, demn 
e de distanţa dintre 


de notat că panta curbei energiei potențiale în funcție d 
(fig. 3-2): 


sarcini este egală cu forța de respingere dintre sarcini 


d(energia potenţială) 


forta = 
? dr 


1 Numele de „stoney“ al acestei unități a fast dat în cinstea lui G. Johnstons AS 
(v. secțiunea 3-2). Unitatea corespunzătoare din sistemul cgs este ei În ois 
orta electrostatică dintre donă sarcini punctuale de 1 statcaulomb, Ale A. 
tanţă de 1 cm, este de 1 dynă. Un coulomb este egal cu c/i0 statcon ° 
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4 Fig. 3-2 
Grafic arätind dependența energiei potentiale a 
două sarcini electrice (fiecare de 1 S) de dis- 
3 tanța dintre ele; energia potenţială. este invers 
proporțională cu puterea întîia a distanței. 


` Energia potenţială, în jouli 


0 
0 1 2 3 Am 


Expresia generală pentru energia potențială a două sarcini electrice q, 
Şi ga este 


energia potențială <A 7, (3-3) 
Y 


unde q, Şi gə sînt date în stoney, iar y în metri. Energia potențială este pozi- 
tivă dacă sarcinile q, și g au același semn, și negativă dacă au semne opuse. 
Dacă qı și qa sînt date în coulombi, trebuie să scriem 


energia potențială = 8,9876- 10° 2% J. (3-4) 
i La 
De aici se poate vedea care este avantajul de a exprima unitatea de sar- 
cină în stoney în loc de coulombi: calcularea simplă a interacțiilor electro- 
statice cu ajutorul ecuației 3-3. 


Interacțiunea dintre o sarcină electrică 
și cîmpurile electric și magnetic 


Se spune că o sarcină electrică este înconjurată de un cîmp electric, care 
exercită o forță asupra altor sarcini electrice care se găsesc în apropiere. 
(Uneori, cîmpul electric mai este numit și cîmp electrostatic.) Intensitatea 
unui cîmp electric se măsoară prin determinarea forței care acționează, asu- 
pra unei sarcini electrice unitare; intensitatea cîmpului în unități electro- 
statice este egală cu forța în newtoni care acționează asupra unei sarcini 
de un stoney. Cîmpul datorit unei sarcini q la o distanță 7.de centrul sarcinii 
este egal cu g/72; sensul cîmpului este astfel ales, încît pleacă de la sarcină, 
dacă sarcina este pozitivă. l 
Cîmpul poate fi indicat foarte bine printr-o metodă propusă de Michael 
Faraday (1791—1867), care a făcut multe descoperiri în electricitate și mag- 
netism, ca și în chimie. Faraday a presupus că de la fiecare corp încărcat 
pleacă linii de forță. Direcţia liniilor de forță într-un punct oarecare Co- 
incide cu direcția cîmpului electric în acel punct, iar numărul liniilor de 
forță pe centimetrul pătrat al unei secțiuni perpendiculare pe această 
direcție este proporțional cu intensitatea cîmpului. Da. 
O situaţie importantă este cea indicată în fig. 3-3, unde două plăci 
de metal mari, paralele, sînt menținute la o distanță mică şi constantă 
una de alta. Una dintre plăci este încărcată pozitiv, iar cealaltă negativ. 
Cu excepţia regiunii de la margini, liniile de forță sînt linii drepte între 
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Fig. 3-3 

Mişcarea unei particule încărcate elec- 
tric în cîmpul electric uniform dintre 
două plăci încărcate, 


plăci, avînd o densitate uniformă. Prin urmare, în regiunea dintre plăci, 
cîmpul este constant. 

Cantitatea de lucru necesară pentru a deplasa o unitate de sarcină pozi- 
tivă de la placa negativă la cea pozitivă, pe distanța d, este egală cu pro- 
dusul dintre intensitatea cîmpului și distanța d, exprimată în metri. 
Această cantitate este numită diferență de potențial între placa superioară 
și cea inferioară. 

Unitatea SI pentru diferenţa de potențial electric este voltul (V). Valoa- 
rea sa este astiel aleasă, încît energia necesară penru deplasarea unei sar- 
cini de un coulomb sub influența unei diferențe de potenţial de un volt, 
este de un joule: 1 C-1 V=1 J. 

Forța exercitată de către un cîmp electric constant asupra unei particule 
încărcate are același efect ca și forța exercitată asupra unei mase de către 
cîmpul gravitațional al Pămîntului, care în apropierea. suprafeței Pămin- 
tului este aproximativ constant. O particulă încărcată pozitiv, proiectată 
în regiunea dintre plăci, va cădea spre placa de jos, urmînd curba parabo- 
lică desenată prin linie punctată pe fig. 3-3 — la fel ca un proiectil aruncat 
orizontal cu suprafața solului. | | A 

Un cîmp magnetic constant nu exercită nici o forță asupra unei sarcini 
electrice în repaus. Dacă particula traversează cîmpul magnetic, direc- 
ţia forței exercitate asupra ei este perpendiculară pe direcția de mișcare 
a particulei și pe direcția cîmpului magnetic. Acest lucru este ilustrat în 
fig. 3-4. Polii magnetului sînt notați cu N (nord) şi S (sud); liniile de 


Fig, 3.4 
[raiectoria unei sarcini electrice în miş- 
Care într-un cîmp magnetic. 
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forță sînt indicate ca merzînd de la nord la sud. După cum se vede, o 
particulă încărcată pozitiv se va mișca prin cîmp de la stînga spre 
dreapta. Mărimea forței care acționează asupra particulei este proporțională 
cu intensitatea cîmpului magnetic, cu mărimea sarcinii electrice a particulei 
și cu viteza particulei; direcția acestei forțe este perpendiculară pe planul 
format de direcţia de mișcare a particulei și direcţia liniilor de forță ale 
cîmpului, iar sensul forței este în afara planului hîrtiei. Acest lucru face ca 
particula pozitiv încărcată să fie deviată în spre cititor, cum se vede din desen, 


Explicarea electricității şi a magnetismului 


V-aţi putea întreba cum explică oamenii de știință faptul că un electron 
respinge un alt electron, sau că, în general, două sarcini se resping sau se 
atrag după legea lui Coulomb: sau cum își explică ei faptul, şi mai 
extraordinar și mai neașteptat, că o sarcină electrică care se mişcă prin- 
trn cîmp magnetic este împinsă într-o parte prin interacția sarcinii cu 
cîmpul. Răspunsul la aceste întrebări este că nu există o astfel de expli- 
caţie. Proprietățile menționate ale sarcinilor electrice și ale cîmpurilor mag- 
netice sînt o parte a lumii în care trăim. 

Se ştie astăzi că fenomenele electrice și magnetice sînt compatibile cu o 
teorie generală, care este exprimată printr-o serie de ecuaţii, numite ecuați- 
ile lui Maxwell și formulate încă din 1873 de fizicianul britanic James 
Clerk Maxwell (1831—1879). Aceste ecuaţii, ca şi legile de mișcare ale lui 
Newton, sintetizează într-un mod foarte frumos și satisfăcător un număr 


imens de fenomene; ele sînt însă în afara scopului acestei cărți, astfel 


că nu vom insista asupra lor. 


Pompa electromagnetică 


Un dispozitiv interesant care face uz de forța care acționează asupra unei 
particule încărcate electric care se deplasează într-un cîmp magnetic 
este pompa electromagnetică; ea a fost construită cu scopul de a pompa 
un metal lichid (de exemplu, un aliaj sodiu-potasiu), folosit ca agent de 
transfer de căldură în reactorii nucleari (agentul transferă căldura rezul- 


Tub de oţel aliat 
Magnet cu crom — nichel 


ANTT 
Fig. 3-5 
A = Construcția unei pompe electromagnetice. Atunci 
= Direcţia cînd curentul electric trece prin aliajul lichid 
curgerii din regiunea dintre polii unui magnet, asupra 


sarcinilor în mişcare, şi deci şi asupra aliajului 


Bare de cupru acționează o forță, în direcția indicată. 
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tată ca urmare a reacțiilor nucleare la un rezervor exterior cu apă). Metalul 
lichid se află într-o conductă (din oțel aliat cu nichel și crom) între polii 
unui magnet permanent mare. Prin metalul lichid trece un curent electric 
de circa 20 000 amperi, sub o diferență de potențial de 1 volt (v. fig. 3-5). 
Forța laterală care se exercită asupra electronilor în mişcare prin cîmpul 
magnetic produce scurgerea metalului prin conductă, în direcția indicată 
— perpendiculară atît pe direcția curentului electric, cît și pe direcția 


cîmpului magnetic. 


3-2. Descoperirea electronului 


Pe la începutul secolului al XIX-lea s-a descoperit că unii compuși pot fi 
descompuși cu ajutorul unui curent electric și s-a măsurat cantitatea de 
electricitate necesară pentru eliberarea unei anumite cantități dintr-un 
clement din unul din compușii săi. S-a.găsit, de exemplu, că pentru a 
elibera 1 g de hidrogen din apă sînt necesari 96490 C de electricitate 
(v. pentru detalii cap. 15). După ce a meditat asupra acestor fenomene, 
G. Johnstone Stoney (1826—1911), un savant englez, a emis încă din 1874 
ipoteza că ele indică faptul că electricitatea apare în unități discrete și că 
aceste unități sînt asociate cu atomii, care sînt purtătorii unor sarcini egale 
și de semn opus. În 1891, Stoney a revenit asupra acestui subiect și a suge- 
rat numele de electron pentru unitatea postulată de electricitate. 

În acea perioadă, fizicienii efectuau experiențe asupra corducției elec- 
tricităţii prin gaze; aceste experienţe au condus, după cîțiva ani (în 1897), 
pe Joseph John Thomson (1856— 1940) — pe atunci director al laboratorului 
Cavendish de la Universitatea din Cambridge — la concluzia sigură că elec- 
tronii există, și la determinarea cîtorva dintre proprietăţile lor. 

Dacă un tub de sticlă de circa 50 cm lungime este prevăzut cu electrozi 
și între aceștia se aplică o diferență de potenţial de aproximativ 10 000 V, 
cum se indică în fig. 3-6, nu apare nici o descărcare electrică pînă 
cînd o parte din aerul din tub nu este pompat afară. Descărcarea începe 
să apară atunci cînd presiunea din tub atinge aproximativ 0,01 atm. Natura 
descărcării, care este asociată cu emisia de lumină de către gazul din tub, 
se schimbă pe măsură ce presiunea scade. Atunci cînd ea atinge o valoare 
ceva mai mică de 0,001 atm, în apropierea catodului apare un spațiu întu- 
necat, iar în restul tubului se observă striaţii. La presiuni și mai Mici, 
dimensiunile spațiului întunecat cresc, astfel că, la 1075 atm, acesta umple 
întreg tubul. La această presiune, gazul rezidual din tub nu mai emite 
lumină, însă sticla însăși din care este confecționat tubul începe să emită 
o lumină verde palidă (devine fluorescentă). as 

S-a arătat că lumina verde palidă se datorește bombardării sticlei de 
către radiațiile eliberate de catod (numite radiații catodice), care se propaga 
în linie dreaptă. Această trăsătură a lor a fost pusă în evidenţă prin expe- 
riența ilustrată în fig. 3-7; s-a observat că un obiect plasat în interiorul 
tubului de descărcare aruncă o umbră asupra sticlei, astfel că sticla devine 
fluorescentă peste tot, cu excepţia regiunii ocupate de umbră. , 

În 1895, fizicianul francez Jean Perrin (1870—1942) a arătat că aceste 
radiaţii catodice constau din particule încărcate negativ. Experiența fă- 


Gl 
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Fig. 8-6 


Instalaţia folosită pentru observarea descărcării electrice într-un gaz 
aflat la presiune scăzută. Spațiul întunecat din jurul catodului se numeşte 
spațiul întunecat al lui Crookes; la presiuni și mai mici, spaţiul întu- 
necat al lui Crookes umple întregul tub. 


Fig., 8-7 

Experiență ce arată că radiațiile catodice, 
care pornesc de la catodul din partea stingă, 
se mișcă prin tubul Crookes în linie dreaptă. 
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Fig. 3-8 
Experiență care arată că radiațiile 
catodice au sarcină electrică negativă. 


Ecran fluorescent 


cută de el este ilustrată în fig. 3-8. Perrin a introdus în tub un ecran cu 
o lantă, astfel ca să obțină un fascicul de radiații catodice. El a mai plasat 
în tub un ecran fluorescent, pentru ca drumul fasciculului să poată fi urmă- 
rit prin fluorescență. Atunci cînd în apropierea tubului a fost adus un mag- 
net, în așa fel ca liniile de forță ale cîmpului magnetic să fie perpendiculare 
pe direcția de mişcare a radiaţiilor catodice, s-a observat că fasciculul este 
deviat într-o direcție corespunzătoare prezenţei unor sarcini negative pe 
particule. | 

Mărimea devierii nu a putut fi însă utilizată pentru determinarea rapor- 
tului dintre sarcina și masa particulelor, deoarece nu se ştia nimic despre 
viteza cu care acestea. se mișcă. Determinarea vitezei a fost făcută de 
J-J; Thomson, prin folosirea instalaţiei ilustrate în fig. 3-9 și în care 
radiațiile catodice pot fi simultan influențate de un cîmp magnetic și de 
unul electric. Pentru o valoare fixă a intensității cîmpului magnetic, 
intensitatea cîmpului electric poate fi variată pînă cînd fasciculul cade în 
centrul ecranului fluorescent — aceeași poziție în care ar cădea dacă cele 
două cîmpuri ar lipsi cu totul. În aceste condiţii, forța datorită cîmpului 
magnetic este echilibrată de forța datorită cîmpului electric. Mărimea for- 
fe1 exercitate de un cîmp magnetic cu intensitatea H asupra unei particule 
cu sarcina e și care se mișcă cu viteza v este egală cu Hev. Mărimea forței 


Ecran fluorescent 
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Înaltă tensiune 
Fig. 3-9 
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Instalaţia folosită de J.J. Thomson pentru determinarea xaporinlpi inta 

: e Ae AA & aa - = Pi > € 

Sarcina electrică și masa radiațiilor catodice, pe baza devierii sim 
a radiațiilor de către un cîmp electric și unul magnetic. 
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exercitate de un cîmp electric E asupra unei particule cu sarcina e este Ee. 
Cînd aceste două forțe sînt egale, avem 


Hev = Ee. 


Sarcina electrică e a particulelor se simplifică, așa că viteza v a particulelor 
este dată de relația 
E 
v=, 

H 
Înlocuind valorile intensităților cîmpurilor E și H, Thomson a putut cal- 
cula viteza v. Valorile obținute s-au dovedit dependente numai de voltajul 
(diferența de potențial) existent în tubul Crookes; ele erau de ordinul a 
6-107 m-s™?, deci cam 1/; din viteza luminii. 

Cunoscînd viteza radiațiilor catodice, Thomson a putut determina rapor- 
tul dintre sarcina și masa particulelor, prin măsurarea devierii fasciculului 
produsă fie de un cîmp electrostatic, fie de unul magnetic, separat. Din 
aceste experiențe, el a obținut valoarea e/m = 1: 108 C-g-1. Valoarea se 
păstra aceeaşi — în limita erorilor experimentale — atunci cînd tubul 
era inițial umplut, în loc de aer, cu hidrogen, bioxid de carbon sau io- 
dură de metil; de asemenea, ea nu depindea de felul materialului din care 
era făcut catodul (platină, aluminiu, fier, oţel, plumb, argint, staniu sau 
zinc). 

Valoarea raportului ejm obținută din experienţe l-a convins pe Thomson 
că particulele constituie o formă a materiei, diferită de cele obișnuite. El 
argumenta că acest rezultat poate fi comparat cu valoarea lui e/m, pentru 
hidrogen și alte substanțe, obținută din date de electroliză. Mai sus am 
menționat că în cursul electrolizei apei, prin trecerea unei cantități de 
electricitate de 96 490 C; se produce 1 g de hidrogen; prin urmare, dacă 
ipoteza lui Stoney, după care o sarcină electrică elementară trebuie asociată 
fiecărui atom de hidrogen, este corectă, raportul e/M pentru hidrogen tre- 
buie să fie de 96 490 C-g-1. Dacă în ambele cazuri este implicată o aceeași 
sarcină electrică, atunci masa particulelor prezente în radiaţiile catodice 
trebuie să fie de aproximativ 1000 de ori mai mică decît masa atomului 
de hidrogen. Experienţe ulterioare au arătat că Thomson obținuse în 1897 
o valoare mai mică de aproape două ori decît cea reală ; prin urmare, masa 
particulelor din radiațiile catodice (electronii) este de 1 [1837 ori mai mică 
decît masa atomului de hidrogen. 

Cu toate că și alți cercetători au efectuat experiențe importante cu 
radiaţiile catodice, experiențele cantitative ale lui Thomson au furnizat 
primul argument convingător în favoarea ideii că aceste radiații constau 
din particule cu mult mai ușoare decît atomii — electronii — și lui Thom- 
son i se recunoaşte meritul de a fi descoperit electronul, 


Măsurarea sarcinii electronului 


După descoperirea electronului de către J.J. Thomson, mulți cercetători 
au abordat problema determinării lui e și m separat. Fizicianul amer ri 
R.A. Millikan (1868—1953), care și-a început experiențele în 1906, a avu 


å 
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Fig. 9-10 
Schema instalaţiei folosite de R.A. Millikan pentru determinarea sarcinii 


electronului prin metoda observării căderii picăturilor de ulei. 


cel mai mare succes; cu ajutorul unei experiențe de observare a căderii 
unor picături de ulei, el a obținut valoarea lui e în 1909, cu o eroare de 1%. 
Instalaţia folosită de el este redată în fig. 3-10. Cu ajutorul unui pulve- 
rizator se formează picături mici de ulei, dintre care unele pot capta 
ionii produși în aer prin iradiere cu un fascicul de radiaţii X. Observatorul 
urmărește printr-un microscop una dintre picături și măsoară viteza cu care 
aceasta cade sub influenţa cîmpului gravitațional. Datorită valorii mari a 
forței de frecare a aerului, picăturile ating o viteză limită, la care forţa de 
frecare echilibrează forța, gravitațională, Această viteză limită depinde de 
dimensiunea și de masa picăturii, iar dacă densitatea uleiului și viscozi- 
tatea aerului sînt cunoscute, masa poate fi calculată. Atunci cînd se intro- 
duce un cîmp electric, prin încărcarea plăcilor de deasupra și de desubtul 
regiunii în care cad picăturile, anumite picături (cele care nu poartă 
sarcină electrică) vor continua să cadă la fel ca înainte; altele, cele care 
au captat ioni din aer, își schimbă viteza sau chiar încep să se ridice, fiind 
atrase de sarcina electrică de semn contrar a plăcii de sus. Se măsoară vi- 
teza de ridicare a unei picături care, pînă la introducerea cîmpului, 
cobora. Din aceste două viteze — viteza de cădere în absența cîmpului 
şi viteza de ridicare în prezența acestuia poate fi determinată mărimea sar- 
cinii electrice concentrate pe picătură. Millikan a măsurat cele două viteze 
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iii 


de mai multe ori pentru o singură picătură. În experiențe difer 
turi diferite, el a obținut valori, cum sînt cele care urmează: 


e = 2,6-10» C 
e = 3,2:10"% C = 2.1,6:10- C 
e = 8,0-10- C = 5:1,6-10- C 


Toate aceste valori au un factor comun, 1,6: 10-» C. Millikan a tras con- 
cluzia firească că aceasta este sarcina electrică cea mai mică ce poate 
apare în condițiile experienței. Valoarea medie a tuturor măsurătorilor 
sale cra de 1,591:10-:% C. Ea a fost acceptată ca sarcina electronului. Mai 
tîrziu, în 1935, s-a aflat că ea este cu 1% mai mică decit valoarea reală 
— eroare datorată mai ales cunoașterii inexacte a viscozității aerului. 
„De la experiențele lui Millikan încoace au fost puse la punct multe alte 
metode de determinare a. sarcinii electronului, astfel că valoarea lui e 
este astăzi cunoscută cu foarte mare precizie (circa 0,001%; 1 la 100 000). 
; Este convenabil să avem la îndemînă valoarea sarcinii electronice în 
două unități diferite și să folosim două simboluri pentru această sarcină. 
Valoarea în coulombi, e = 0,160206 - 10-18 C, este utilă prin faptul că 
produsul eV reprezintă o energie exprimată în jouli. Valoarea în stoney, 
e = 15,1880- 107 S, este utilă prin faptul că e?/r reprezintă energia elec- 
irostatică în jouli?, 

Masa electronului este egală cu 0,91083. 10-30 kg, adică 1/1837 din masa 
atomului de hidrogen. | AI 


ite, cu pică- 


Exemplul 3-1. Dacă, în una dintre experiențele sale, J.J. Thomson ar fi 
accelerat electronii în instalația sa prin aplicarea unei diferențe de potențial 
de 10 000 V între catod și anod și dacă un electron de la catod ar fi fost acce- 
lerat în drumul său de întregul cîmp dintre catod și anod, cu ce viteză s-ar fi 
mișcat el? 


Soluție. Intensitatea cîmpului electric dintre catod și anod este de 10 000/d 
V-m, unde d este distanța dintre catod şi anod în metri. Forţa care acțio- 
nează asupra sarcinii e este de 10 000 e /d, iar energia. cinetică trecută electro- 
nului atunci cînd această forță operează pe o distanţă d este de d -10000 e {d = 
= 10 000 e J. (De notat-că, în general, indiferent dacă cîmpul este uniform sau 
neuniform, energia mişcării unei sarcini e prin diferenţa de potenţial V este 
eV.) Introducînd valoarea lui e, găsim că electronul a căpătat o energie cine- 
tică de 10 000 -0,1602 -10—18 J = 0,1602. 10-1J. Egalînd această valoare cu 


. . . . . ` ] A . A 
expresia energiei cinetice, F mu?, în care m = 0,91083 kg, şi rezolvînd pentru 


v, obținem valoarea 0,593 -108 m -s-1. Vedem aşadar că atunci cînd este supus 
unei diferențe de potențial de 10 000 V, electronul este accelerat la o viteză 
egală cu aproximativ o cincime din viteza luminii. 


J.J. Thomson a rămas susprins să găsească pentru toate particulele din 
fasciculul de radiații catodice o aceeași viteză de mișcare. Cauza acestui 
lucru este faptul că toți electronii fuseseră eliberați la catod și fuseseră 
i iii 

? Am urmat aici convenția de a scriee ca o cantitate pozitivă. Sarcina electronului 
este de fapt —e. De asemenea, vom exprima de obicei constantele care conţin un 
factor 10” luînd n ca multiplu al lui 3, în concordanță cu convențiile stabilite de Sis- 
temul Internaţional. — N.A. 


maia 
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supuși aceleiași diferențe de 
mar mare de gaz, multi din 
de gaz și le-ar fi ceda 
fi fost mai mică, 


potențial. Dacă în tub ar fi existat o cantitate 
tre electroni s-ar Îi putut ciocni cu moleculele 
to parte din energia lor; ca rezultat viteza lor ar 


Corectia relativistă 


n calculele (input există o mică eroare, care provine din folosirea legii 
e mișcare a pui Newton în locul legilor de mișcare relativiste. Teoria rela- 
tivității restrînse afirmă că o particulă cu masa de repaus my, care se mişcă 


cu viteza, v față de observator, are impulsul mv/|/ 1—$2, şi nu mv, în raport 


cu observatorul. Aici 8 = v/e este raportul dintre viteza particulei şi viteza 
luminii. Energia cinetică a particulei este dată de ecuatia i 


i . ES 1 
ene — Z PRE SER DRE, a = 
rgia. cinetică = mgc | FR 1). (3-5) 
Viteza unui electron accelerat de o diferență de potențial de 10000 V, 
calculată cu ajutorul acestei ecuații, este de 0,585:10% m-s™1, cu 1,4% 
mai mică decît cea rezultată din calculul nerelativist. Masa inerțială rela- 
tivă a aceluiași electron, 


sete ati E d) 

Vrap 
este cu 1,96% mai mare decît mg. Una dintre verificările timpurii ale 
teoriei relativității consta în măsurarea masei efective a electronilor rapizi 
aflați sub influenţa cîmpurilor electrice și magnetice. 


m (3-6) 


Curgerea electricității prin metale 


Un curent electric continuu care trece printr-o sîrmă de cupru nu este alt- 
ceva decât o scurgere de electroni prin sîrmă. Într-un metal sau alt corp con- 
ductor de electricitate există electroni care se bucură de o mare liber- 
tate de mișcare și care se deplasează. printre atomii metalului atunci cînd 
se aplică o diferenţă de potenţial electric. , ; l 
Curgerea electricității printr-o sîrmă poate fi comparată cu curgerea 
apei printr-o conductă. Cantitatea de apă este măsurată în litri; cantitatea 
de electricitate se măsoară de obicei în coulombi sau în stoney. Debitu 
(sau curentul) apei se definește drept cantitatea de apă care trece BAD up 
punct al conductei în unitatea de timp și se măsoară în litri pe sco ; 
curentul electric se măsoară în amperi (coulombi pe seaundh: kree 
apei în conductă depinde de diferența de presiune la capete e vo A 
exprimată în atmosfere (sau kilograme) pe metrul ptak pen Sai 
din sîrmă depinde de diferența de presiune electrică sau yaan A A aaith. 
sau căderea de potential dintre capetele sale, FAsaNiE) pere care. pom- 
Un generator electric este, în esență, o pompă de ectroli, “Ta gene- 
pează electroni sub presiune din una dintre sirme „ea aceaşi direcție, 
rator de curent continuu pompează electroni aere regulate direcția 
pe cînd unul de curent alternativ își inversează la. interv 


E 
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de pompare, creînd presiune de electroni mai întîi într-o direcție și apoi 
în cealaltă. Un generator de 50 Hz” își inversează sensul de pompare de 
100 de ori pe secundă, 


3-3. Descoperirea radiațiilor X și a radioactivităţii 


Perioada de șaisprezece ani care a început din 1895 a fost o perioadă plină 
de descoperiri importante. Radiațiile X au fost descoperite în 1895, radio- 
activitatea în 1896, elementele radioactive noi poloniu și radiu au fost 
izolate în acelaşi an; electronul a fost descoperit în 1897, teoria cuantică 
în 1900, fotonul în 1905, iar nucleele atomice în 1911. 

Wilhelm Konrad Röntgen (1845—1923), profesor de fizică la Universita- 
tea din Wărtzburg, anunța în 1895, că a descoperit un tip nou de radiaţii, 
pe care le-a numit radiații X. El îşi începea articolul cam în felul următor: 
Dacă o bobină de inducție mare este descărcată printr-un tub Crookes 
sau alt aparat similar, iar tubul este acoperit cu un carton subțire și negru, 
se observă că un ecran fluorescent din apropiere începe să emită lumină“. 
Röntgen a arătat că radiaţiile X descoperite de el pot pătrunde prin ma- 
teria opacă pentru lumină și pot provoca fluorescența diferitelor subtanțe, 
cum ar fi sticla sau calcitul. Apoi a constatat că o placă fotografică este 
înnegrită de aceste radiaţii, că fasciculele de radiații X nu sînt deviate de 
un magnet și că ele par să provină din acele părți ale tubului Crookes care 
sînt atinse de radiațiile catodice. La numai cîteva săptămîni de la anun- 
tarea acestei mari descoperiri, radiațiile (sau razele) .X erau deja folosite 
de medici în diagnosticarea anumitor boli. 

Timp de aproape douăzeci de ani au dăinuit îndoieli în ceea ce priveşte 
natura radiațiilor X; unii oameni de știință credeau că proprietățile lor 
ar putea fi explicate cel mai bine pe o bază corpusculară, pe cînd alții 
credeau că radiațiile X sînt similare cu lumina obișnuită, doar că ar avea 
o lungime de undă foarte mică. Această a doua ipoteză s-a dovedit a fi cea 
corectă cînd, în 1912, a fost observată difracția radiațiilor X pe cristale 
(secțiunea 3-7). 

Puțin timp după descoperirea radiațiilor X, matematicianul francez 
Henri Poincaré (1854—1912), cu ocazia unei şedinţe a Academiei franceze 
de științe, a sugerat că radiația X are o anumită legătură cu îluorescența 
care apare în sticla tuburilor Crookes. Această sugestie a stimulat pe fizi- 
cianul francez Henri Becquerel (1852—1908) să cerceteze anumite mine- 
rale fluorescente. El era profesor de fizică la Muzeul de istorie naturală 
din Paris — succedînd acolo tatălui şi bunicului său. Tatăl său colectase 
multe minerale fluorescente, pe care el le avea acum la dispoziție. Bec- 
querel a ales o sare a uraniului, a expus-o la soare pînă cînd a devenit 
puternic fluorescentă și apoi a așezat-o peste o placă fotografică învelită 
în hîrtie neagră. După developare, el a constatat că placa s-a înnegrit, ceea 
ce părea să confirme ideea lui Poincaré. Dar imediat după aceasta, Bec- 
querel a observat că sărurile de uraniu înnegresc o placă fotografică învelită 
în hîrtie chiar dacă nu sînt expuse în prealabil la soare; el a arătat că efec- 
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3 Hertzul (Hz) este unitatea SI de frecvenţă. Numele provine de la fizicianul ger- 
man Heinrich Rudolph Hertz (1857—1894). — N.T. 
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Fig. 3-11 
Un electroscop simplu. Cînd pe foițele de aur şi pe suportul 
lor este prezentă o sarcină electrică, cele două foiţe se în- 
depărtează una de alta, datorită respingerii dintre sarcinile 
electrice asemănătoare, 


tul poate fi observat cu orice compus al uraniului. Printre proprietățile 
radiațiilor emise de compușii uraniului, descoperite de Becquerel, este 
și aceea că ele, ca și radiațiile X, pot descărca un electroscop, prin ionizarea 
aerului și transformarea lui în bun conductor de electricitate. 

Marie Sklodowska Curie (1867—1934) a început atunci o cercetare sis- 
tematică a „radiaţiei Becquerel“, folosind tehnica electroscopului (fig. 3-11), 
cu scopul de a vedea dacă și alte substanțe în afară de uraniu au proprie- 
tăți asemănătoare ; aceste lucrări au constituit subiectul tezei ei de docto- 
rat. Ea a găsit că pehblenda naturală — un minereu de uraniu — este 
mult mai activă decît oxidul de uraniu și, împreună cu soțul ei, profe- 
sorul Pierre Curie (1859—1906), a început să separe pehblenda în fracții 
și să determine activitatea fiecărei fracții, Ea a izolat o fracție de sultură 
de bismut care era de 400 de ori mai activă decît uraniul. Întrucît sul- 
fura de bismut pură nu este radioactivă, ea a presupus că un nou element, 
puternic radioactiv, similar în proprietățile sale chimice cu bismutul, 
trebuie să fie prezent în fracție, ca impuritate. Acest element, pe care l-a 
numit poloniu, a fost primul element descoperit datorită proprietăților 
sale radioactive. În același an, 1896, soţii Curie au izolat o fracție activă 
de clorură de bariu, care conținea un alt element nou, radiul. 

Şi Becquerel a continuat cercetările asupra proprietăţilor noii radiații, 
folosind preparatele puternic radiante ale soţilor Curie. În 1899, Becquerel 
a arătat că radiația provenind de la radiu poate fi deviată de un magnet. 
În același an, un tînăr fizician din Noua Zeelandă, Ernest Rutherford 
(1871—1937), care lucra în laboratorul Cavendish de la Cambridge sub 
îndrumarea lui J.J. Thomson, a făcut cunoscut faptul că radiația uraniului 
este de cel puţin două tipuri deosebite, pe care le-a numit « (alfa) și 8 
(beta). Un cercetător francez, Paul Villard (1860—1934), a pus in evidenţă 
foarte curînd și un al treilea tip de radiație, numită y (gamma). 


Radiațiile alfa, beta și gamma 
Experiențele care dovedesc prezența celor trei tipuri de radiaţii care pot 
| ale sînt ilustrate în fig. 2.4. 


i emise de materialele radioactive natur int 1 tiat în 
Radiațiile, colimate prin trecerea printr-un orificiu strîmt prec flut 
tr-un bloc de plumb, traversează un cîmp magnetic puternic. Ele SA oferite 
ențate în mod deosebit, ceea ce arată că poartă sarcini electric brat de 
Radiațiile alfa sînt încărcate pozitiv; studii mal detaliate, ele 


CE Scanned with OKEN Scanner 


10 ELECTRONUL, NUCLEUL ATOMIC ŞI FOTONUL 


Radiaţii 
“| Radiaţii Y 
Radiaţii « 


=- 


Material radioactiv 


Magnet 


Fig. 3-12 
Devierea radiațiilor a și B de către un cîmp magnetic, 


Rutherford, au arătat că ele sînt de fapt părți pozitive ale atomilor de 
heliu, care se mișcă cu viteze foarte mari. Radiațiile beta sînt electroni, 
care de asemenea se mișcă cu viteze foarte mari. Radiațiile gamma sînt 
asemănătoare luminii vizibile, dar au o lungime de undă foarte mică — 
ele sînt de fapt identice cu radiațiile X produse într-un tub de raze X care 
lucrează la voltaj foarte înalt. 

Rutherford a identiticat particulele alfa încărcate pozitiv ca fiind nuclee 
de heliu, printr-o experiență în care particulele alfa erau trimise printr-o 
foiţă metalică subțire într-un vas; apoi a fost foarte ușor să pună în evi- 
dență prezența heliului în vas. Mai mult, el a putut să arate că heliul acu- 
mulat în vas corespunde cantitativ numărului de particule alia care trec 
prin foiţă. 

Natura proceselor nucleare care apar în elementele radioactive va fi 
discutată în cap. 26. | 


3-4. Nucleele atomice 


În 1906, Ernest Rutherford, pe atunci profesor de fizică la Universitatea 
McGill (iar după 1907 la Universitatea din Manchester, Anglia), a efectuat 
unele experienţe asupra împrăștierii radiațiilor alfa de o foiţă subțire de 
mică. Experiente asemănătoare cu foițe de aur au fost făcute de H. Geiger și 
E. Marsden, în laboratorul lui Rutherford de la. Manchester, iar rezultatele 
au fost publicate în 1909. Cu doi ani mai tîrziu, Rutheriord a publicat o 
interpretare a rezultatelor experimentale, după care cea mai mare parte a 
masei unui atom este concentrată într-o singură particulă, foarte mică în 
comparaţie cu atomul însuși, | | 

Metoda experimentală este indicată în desenul din fig. 3-13. O bucată 
de radiu emite particule alfa în toate direcțiile. În ea se practică mai multe 
fante care să definească un fascicul de radiații alfa. Acest fascicul trece 
apoi prin foița metalică (denumită pe desen. „substanţă împrășştietoare ) 
și se observă direcţia în care își continuă mișcarea particulele alia. Această 
direcţie de mișcare a particulelor alfa poate fi detectată folosind un ecran 
pe care este depusă sulfură de zinc. Atunci cînd o particulă alfa loveşte 
ecranul, la locul ciocnirii apare o emisie de lumină. 
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Fig. 3-13 


„Prezentare schematică a experienței lui Rutherford, Geiger şi 
Marsden, prin care s-a arătat că atomii conţin nuclee atomice foarte 
Mici şi grele. 


Dacă atomii bombardaţi cu particule alfa ar fi compacți, aproape toate 
particulele care ar izbi un atom și-ar schimba ușor direcţia. S-a observat 
însă că majoritatea particulelor trec prin foiţă cu o deviere extrem de 
mică, în jur de 1%, și avînd o distribuţie unghiulară care sprijină ideea 
că fiecare particulă suferă un mare număr de ciocniri cu atomii, fiecare 
dintre acestea producînd o deviere uşoară a parcursului particulei, într-o 
direcție întîmplătoare. Totuși, un număr foarte mic de particule alfa — 
cam una din 100 000 pentru o foiţă groasă de 0,5 um — prezintă o deviere 
mare, uneori mai mare de 90%, care nu mai poate fi explicată ca înainte. 
Cînd s-a lucrat cu foițe de două ori mai groase, s-a constatat că de două 
ori mai multe particule suferă o deviere la unghiuri mari — majoritatea 
lor trecînd totuși foarte puțin deviate. 

Este clar că aceste rezultate experimentale pot fi înţelese dacă se face 
presupunerea că cea mai mare parte a masei atomului este concentrată într-o 
particulă foarte mică, pe care Rutherford a numit-o nucleu atomic. Dacă 
și particulele alfa sînt foarte mici, probabilitatea ca cele două particule 
să se ciocnească este de asemenea foarte mică. Rutherford a conchis că nucleul 
greu are o secțiune eficace de ciocnire care reprezintă 1078 din secțiunea 
eficace de ciocnire a atomilor și că, prin urmare, raportul dintre diametrul 
maxim al nucleului și diametrul atomului este (10-8):2 = 1074. Astfel, 
nucleul atomului de aur are un diametru mai mic decît 3.10-:1 m, în timp 
ce diametrul atomului este de 3.1071 m, | o 

Imaginea structurii atomului care a fost dezvoltată din această experiență 
Și din alte experiențe similare este cu adevărat extraordinară. Dacă am putea 
mări o bucată de aur de 10° ori, atunci am vedea atomii săi, cu un diametru 
de 30 cm, cam ca o minge de fotbal. Aproape toată masa atomului ar 3 EA 
concentrată într-o singură particulă, nucleul, al cărui diametru nu ar c cpăș 
0,003 cm — dimensiunea unui grăunte foarte fin de nisip. a p> gi 
ar fi înconjurat de electroni, care se mişcă foarte rapid în jurul i A ihai 
riența lui Rutherford ar consta în a trimite asupra acestei BEIA i Kisim ko 
de fotbal un`jet de grăunțe fine de nisip: fiecare dintre aceste g pee 


pane” 
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continua. să călătorească în linie dreaptă — în afară dacă din întîmplare 
el nu se ciocnește cu un alt grăunte de nisip care reprezintă nucleul atomic. 
Este clar că probabilitatea unei astfel de ciocniri este extrem de mică. (De 
menţionat că în experienţa lui Rutherford particulele alfa nu pot îi deviate 
de către electroni, deoarece sînt cu mult mai grele decît aceștia.) 
Protonul, care este nucleul atomului de hidrogen, are aceeași sarcină 
electrică ca și electronul, dar de semn contrar (pozitiv în loc de negativ). 
Nucleele altor atomi au sarcini pozitive care sînt multipli ai sarcinii fun- 
damentale. Structura acestor nuclee atomice va fi discutată în capitolul 


următor. 


3-5. Naşterea teoriei cuantice 


Teoria cuantică este un copil al secolului nostru; ea a fost formulată, 
într-o formă primitivă, în anul 1900 de către Max Planck (1858—1947), 
profesor la Universitatea din Berlin. Ceea ce l-a dus la această teorie a fost 
o considerare atentă a naturii radiației emise de corpurile solide fierbinți. 


"Undele şi interferența lor. 


În timpul celei de a doua jumătăți a secolului al XVII-lea, Isaac New- 
ton a reușit să descompună cu ajutorul unei prisme de sticlă. (fig. 3-14) 
lumina soarelui în culorile sale componenete: violet, indigo, albastru, verde, 
galben, portocaliu și roșu. Folosind o a doua prismă, el a observat că acest 
spectru poate fi recombinat într-o, lumină albă, dar că o culoare anumită. 


Telescop - ? i Colimator -“Paniă p. 
air a P N P Prismă N . 5 N 
KE e SN W Az 
pe (pia E= s% 
Spectru NÑ EAA . R {£x 
ji ; O => Sursă de lumină 
Fig. 3-14 A : 


Un spectroscop simplu, Lumina venind de la o sursă este descompusă 
într-un spectru de către o prismă de sticlă; în locul prismei poate fi 
folosită o rețea de difracție. 


d 
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luată singură, nu mai poate fi descom 
diat culorile care apar pe bulele de s 
așază o lentilă ușor convexă peste o 


pusă mai departe. Tot Newton a stu- 
ăpun şi cele care apar atunci cînd se 


tilă uşor placă de sticlă plană (inelele lui Newton). 
Newton a intuit că aceste culori (de interferență) ar putea, îi explicate cu 


ajutorul unei teorii ondulatorii asupra luminii, dar, în același timp, sim- 
tea că propagarea în linie dreaptă observată la lumină poate fi și mai sim- 
plu explicată presupunînd că aceasta constă din particule (corpusculi), 
El a încercat, fără succes de altfel, să explice fenomenul de interferentă 
prin atribuirea anumitor proprietăți acestor corpusculi, Alți cercetători 
mai ales Christian Huygens (1629—1695), Augustin Jean Fresnel (1788— 1827) 
și Thomas Young (1733—1829), au dezvoltat un fundament solid pentru 
teoria, ondulatorie a luminii. În 1873, James Clerk Maxwell a dedus — din 
ecuațiile stabilite tot de cl pentru cîmpul electromagnetic — că depli- 
sînd o sarcină electrică înainte și înapoi, în mod alternativ, pot fi produ:e 
unde electromagnetice care au aceleași proprietăți ca lumina ; această pre- 
supunere a fost verificată experimental în 1888 de către fizicianul german 
Heinrich Hertz (1857—1894). Undele electromagnetice sînt descrise cu aju- 
torul unui cîmp electric oscilant și al unui cîmp magnetic oscilant. 
Natura mișcării ondulatorii este reprezentată prin curba sinusoidală 
din fig. 3-15. De exemplu, această curbă poate reprezenta conturul instan- 
taneu al undelor de pe suprafața mării. Distanţa dintre o creastă, și creasta 
vecină poartă numele de lungime de undă şi este de obicei notată cu simbolul 
A (litera grecească lambda). Înălțimea crestei — care este egală cu adinci- 
mea gropii —.în raport cu nivelul mediu, se numește amplitudinea undei. 
Dacă undele se propagă cu viteza c m-s”:, frecvența undelor, notată prin 
v (litera grecească niu), este egală cu e]; ea reprezintă deci numărul de 
unde care trec în unitatea de timp (1 s) printr-un punct anumit. Luges 
de undă are dimensiunile unei lungimi; frecvența are dimensiunile [timp ; y 
Prin urmare, produsul dintre lungimea de undă Și în cvenia ai: dinari : 
[lungime] [timp™], adică dimensiunile E € ag 
împreună lungimea de undă z, frecvența y Şi v , eza c es i 
Av = Ca (3-7) 


. idală din fie. 3-15 este con- 
În cazul unei unde de lumină, curba sinusoidală din fig. Fp e F 
a A s A 3 s cC. a 
siderată ca reprezentînd mărimea în spațiu a simpla le tă e 
electric al unei unde de lumină este perpendicular pe direcție Prop 5a 
a fasciculului de lumină. 


Amplitudinea 


Lungimea: y 
de undă 


H 
Pig, 3-15 


; x e i e undei. 
lagramă reprezentînd mișcarea 
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Fig. 8-16 i 
Valurile de la suprafața apei, venind 
dinspre stinga, lovesc un dig; cele 
care trec printr-o spărtură în dig 
se propagă mai departe în cercuri. 


Lungimea de undă 


Fenomenul de interferență a undelor este folosit pentru determinarea 
lungimii de undă a undelor luminoase. Acest procedeu este ilustrat în fig. 
3-16 şi 3-17. În prima dintre acestea se arată un șir de valuri în apă, 
care se apropie de un dig prevăzut cu o mică deschidere. Valurile care se 
izbesc de dig își risipesc energia printre stîncile acestuia, dar cele care nime- 
resc în dreptul deschiderii provoacă tulburarea apei din partea cealaltă a 
digului. Această tulburare se prezintă sub forma unui șir de unde sau valuri 
circulare, care se răspîndesc pornind. de la deschidere. Lungimea de undă 
a acestor unde circulare este aceeași cu lungimea de undă a undelor inițiale 
care vin spre dig. Atunci cînd lumina sau radiaţiile X izbesc atomii, o parte 
din energia luminii incidente este împrăștiată de aceștia. Fiecare atom împrăș- 
tie un şir de unde circulare, Dacă doi atomi care sînt excitaţi de. aceleași 
unde incidente împrăștie lumina, cum se vede în fig. 3-17, există anu- 
mite direcții în care undele circulare (sau sferice, în cazul unor atomi reali 


Fig, 3-17 l 
Interferenta constructivă și distruc- 
tivă a două grupuri de unde circulare, 
venind de la două deschideri. 
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Fig. 3-18 
Schemă ilustrînd condiţiile pentru apariţia  — 
interferenţei constructive și distructive a 
unor unde. circulare provenind din două —> 
puncte, 1 și 2, Undele incidente se mișcă 
spre dreapta, cum se indică prin săgeți. 


în spațiul tridimensional) provenite de la două centre împrăștietoare se 
amplifică una pe alta, producînd unde cu amplitudinea dublă în fiecare 
şir; există, de asemenea, anumite direcţii în care groapa dintr-un şir coin- 
cide cu creasta din celălalt, producînd o stingere a undei. Direcţiile de am- 
plificare (interferență constructivă) și de stingere (interferență distructivă) 
sînt indicate în figură. 

Este ușor de calculat unghiurile sub care are loc interferența constructivă 
și cea distructivă, în funcţie de distanța dintre două centre împrăștietoare 
și de lungimea de undă a undelor. Modul de calcul este indicat în fig. 3-18. 
Distanța de la primul centru este notată cu 7, iar distanța de la cel de-al 
doilea centru, cu 7g. În toate punctele din planul median, aceste distanțe 
sînt egale. Prin urmare, creasta unei unde din primul şir va atinge un punct 
P în același timp cu creasta unei unde din cel de-al doilea șir; în punctul 
P va apare o amplificare. Fie acum un alt punct, P”, situat la distanţele 
ri şi 7, astfel alese încît ri — r este egală cu o lungime de undă. Prin 
urmare, creasta unei unde care vine de la primul centru împrăștietor va 
atinge P” în acelaşi timp cu creasta undei anterioare venind de la cel de-al 
doilea centru ; și în acest caz se va produce o interferență constructivă. În 
punctul intermediar P’, diferenţa 7, — 7, este egală cu numai o jumătate 
din lungimea de undă. Creasta unei unde de la un centru coincide cu groapa 
undei de la celălalt centru, astfel că de data asta va apărea o stingere a 
undelor. 

Înlocuind prisma de sticlă din fig. 3-14 cu o peliculă de plastic care 
are trasate pe ea un șir de linii paralele, se poate obține un spectroscop cu 
rețea de difracție. (În acest caz, rețeaua este o replică, formată prin presa- 
rea materialului plastic pe o placă metalică în care s-au trasat în prealabil 
șanțuri paralele cu un vîrf de diamant.) Dacă planul reţelei este aşezat per- 
pendicular pe fasciculul incident de lumină, unghiurile ọ la care d rm EA 
ferența constructivă, pentru lumina cu lungimea de undă à, vor fi c say 
următoarea relație, obținută prin metoda descrisă în paragraful precedent. 


nì = dsinọ, 

re fasciculele incident 
umit ordin de difracție Prpa N 
undă). Lungimile e€ 
tru lumina violetă $! 


unde d este distanța dintre linii, e — unghiul dint 


ȘI difractat, iar n — un număr întreg, n a 
în lungimea drumului optic măsurată în lungimi de 
undă găsite pe această cale variază între 400 nm pen 
700 nm pentru cea roșie (v. fig. 21-1). 


| 
Yy 
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Eni aid aa i Ni AE 


Emisia de lumină 


Atunci cînd gazele sînt încălzite sau excitate prin trecerea unei scîntei 
electrice, atomii și moleculele gazului emit lumină cu o lungime de undă 
bine definită. Lumina emisă de un atom sau o moleculă în aceste condiţii 
constituie spectrul său de emisie. Spectrul de emisie al metalelor alcaline, 
mercurului și neonului sînt arătate în fig. 21-1. Spectrele de emisie ale 
elementelor, îndeosebi ale metalelor, pot fi utilizate pentru identificarea 
acestora și analiza spectrochimică constituie astăzi o importantă tehnică a 
chimiei analitice. Cînd un corp solid este încălzit, el emite lumină, a cărei 
distribuţie în intensitate după lungimea de undă este caracteristică compo- 
ziţiei chimice a corpului. În timpul celei de a doua jumătăţi a secolului al 
XIX-lea s-a găsit, însă, că lumina care provine, printr-un mic orificiu, din 
centrul gol al unui corp fierbinte nu posedă linii de emisie caracteristice, 
ci o distribuţie uniformă a intensității în funcție de lungimea de undă, care 
este caracteristică nu naturii corpului, ci temperaturii sale. Această distri- 
buţie este indicată în fig. 3-19 pentru treibtemperaturi diferite. Se vede că 
la temperaturi mici, sub 4000°K, cea mai mare parte a energiei revine regi- 
unii infraroșii și doar o mică fracție este situată în regiunea vizibilă, între 
400 şi 800 nm. La 6000°K, lungimea de undă cu energia cea mai mare este 
situată la aproximativ 500 nm și o fracție însemnată din energia emisă se 
află în vizibil. Aceasta este temperatura suprafeţei Soarelui. 


Descoperirea constantei lui Planck 


Fizicienii teoreticieni dinainte de 1900, care erau interesați în problemele 
emisiei de lumină a corpurilor fierbinţi, nu au putut, apelînd la teoria cine- 
tică a mișcării moleculare, să explice forma curbelor din fig. 3-19 pe baza 
emisiei și absorbției de lumină de către moleculele care vibrează în corp. 
În aceste împrejurări, Max Planck a arătat că se poate formula o teorie 
satisfăcătoare pe baza presupunerii că un corp fierbinte nu poate emite sau 
absorbi lumină de o anumită lungime de undă în cantităţi arbitrar de mici, 
ci trebuie să emită sau să absoarbă o anumită. cuantă de energie de lungime 
de undă dată. Deși teoria lui Planck nu cerea ca lumina însăși să fie con- 
siderată ca fiind formată din „bucăţi“ de energie — cuante de lumină sau 
fotoni — foarte curînd, în 1905, Einstein a arătat că există şi alte fenomene 
care sprijină o atare concepţie, 


Fig., 8-19 

Curbe arătînd distribuţia ener- 
giei ca funcţie de lungimea de 
undă a radiaţiei electromag- 
netice aflată în echilibru cu 
un corp negru, încălzit la 
trei temperaturi diferite, Prin 
analiza unor curbe experimen- 
tale de acest tip, Max Planck 
a fost condus la descoperirea 
0 10000 A 20000 Å dr teoriei cuantice, în 1900. 


Energia radiantă pe. 
unitatea de interval 
de lungimi de undă 
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oA a găsit ca această cantitate de energie luminoasă de lungime de 
undă A, emisa sau absorbită de un corp solid într-un singur act, este propor- 
tonală cu frecvența v (= chà): 


E = Av, | (3-9) 


unde Æ este cantitatea de energie luminoasă cu frecvenţa v care este emisă 
sau absorbită într-un singur act, iar / este o constantă de proporționalitate. 
Această constantă h% este una dintre cele mai importante în fizică și chimie, 
fiind o constantă fundamentală a naturii și baza întregii teorii cuantice. 
Ea poartă numele de constanta lui Planck şi are valoareal 


h = 0,66252. 10-33 J-s 


(Așa cum cere ecuația 3 9, dimcnsiunile lui % sînt [energic] (timp)). 

Vedem prin urmare că lumina cu lungime de undă scurtă constă din „bu- 
căți“ mari de energie, iar lumina cu lungime de undă mare constă din „bucăţi“ 
mici de energie. În secțiunea următoare vor fi discutate cîteva experiențe 
în care este pusă în evidență mărimea acestor „bucăți“ de energie. 


3-6. Efectul fotoelectric şi fotonul 


În 1887, Heinrich Hertz, care a descoperit undele radio, a observat că o 
scînteie trece între doi electrozi metalici la un voltaj mai mic atunci cînd 
asupra electrozilor este trimisă o lumină ultravioletă decît atunci cînd 
electrozii sînt în întuneric. În 1898, J.J. Thomson a arătat că o suprafață 
metalică asupra, căreia este trimisă lumină ultravioletă emite sarcini elec- 
trice negative. O experiență simplă care poate pune în evidență acest efect 
este redată în fig. 3-20. Un electroscop este încărcat negativ, iar asupra 
plăcii de zinc care se află în contact cu el este trimisă lumină ultravioletă. 
Foițele electroscopului cad, ceea ce arată că sarcina electrică, negativă este 
îndepărtată sub acțiunea luminii ultraviolete. Dacă electroscopul este puter- 
nic încărcat cu electricitate pozitivă, foițele nu cad, ceea ce arată că, în 
condițiile date, nu sînt emise sarcini pozitive. Un electroscop neîncărcat 
devine încărcat atunci cînd placa metalică este iluminată cu lumină ultra- , 
violetă, iar sarcina care rămîne pe foiţe este pozitivă, arătînd că sarcini 
negative au părăsit metalul. 

J.J. Thomson a arătat că sarcina electrică negativă care părăsește placa de 
zinc sub influența luminii ultraviolete constă din electroni. Emisia de elec- 
troni prin acțiunea luminii ultraviolete sau a radiațiilor X se numeşte efect 
Jotoelectric. Electronii cedaţi de placa de metal se numesc fotoelectron:, ceea 
ce nu înseamnă că ei sînt de o natură diferită decît toţi ceilalți electroni. 

Prin studiul efectului fotoelectric s-au învățat foarte multe lucruri. Foarte 
curînd s-a aflat că efectul fotoelectric nu apare atunci cînd în locul luminii 
ultraviolete se foloseşte lumină vizibilă ; emisia de fotoelectroni apare rus, 
cînd lungimea de undă a luminii este sub 350 nm. Lungimea de undă max! 
care mai poate produce încă efectul se numește prag [atoom alaline 

Pragul fotoelectric diferă dè la substanță la substanță: metare domeniul 
sînt foarte buni emiţători fotoelectrici, iar pragul lor este situat în 


n — — 


— 


t Sau, în alte unități, Æ = 6,6249 -107% erg's. — N.R. 


d 
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- Fig. 3-20 j 
gJ Experiențä simplă pentru demon- 
strarea efectului fotoelectric. O 
placă de zinc pe care cade lumină 
ultravioletă, emite ó sarcină nega- 
Lumină tivä. 
ultravioletă 


Af / 


vizibil ; la sodiu, de exemplu, el este de 650 nm, astfel că și lumina vizibilă 
poate provoca efectul — cu excepția capătului dinspre roșu al spectrului. 

S-a arătat că fotoelectronii emiși au o energie cinetică care depinde de 
lungimea de undă a luminii. Pentru a dovedi aceasta, se poate folosi un 
aparat asemănător cu celula fotoelectrică ilustrată în fig. 3-21. Fotoelec- 
tronii emiși atunci cînd metalul este iluminat sînt colectați de un electrod 
colector, iar numărul electronilor care sosesc la acest electrod poate fi găsit 
măsurînd curentul care curge prin sîrmele care leagă acest electrod de un 
galvanometru. Între electrod și metalul emițător poate fi aplicată o dife- 
rență de potențial. Dacă electrodului colector i se dă un slab potențial nega- 
tiv — care cere efectuarea unui lucru asupra electronilor pentru a-i face 
sa treacă de la metalul emițător la electrod — curgerea electronilor către 


Y'otocatod 


Anod 


Fig., 3-21 
O celulă fotoelectrică. 
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electrodul colecto 


n ctor este oprită atunci cînd lumina incidentă are o lungime 
de undă apropiat 


i ă de prag, și continuă atunci cînd lumina incidentă are o 
lungime de undă mult mai scurtă decît a pragului. Prin creșterea sarcinii 
negative de pe electrodul colector, diferența de potențial poate fi făcută 
suficient de mare ca să oprească curgerea lotoelectronilor spre electrod. 
Aceste observaţii au fost explicate de Einstein, în 1905, cu ajutorul 
teoriei sale asupra efectului fotoelectric. El a presupus că lumina care este 
trimisă asupra plăcii metalice constă din cuante de lumină sau fotoni, care 
au energia 4y, și că atunci cînd lumina este absorbită de către metal, în- 
treaga energic a fotonului este transformată în energie a unui fotoelectron. 
O parte din această energie este folosită de iotoelectron pentru a scăpa din 
metal ; această parte poate fi reprezentată prin simbolul E; (energia de igni- 
zare a metalului). Energia care rămîne constituie energia cinetică a foto- 
electronului. Ecuatia fotoelectrică a lui Einstein este 


hy = E, + Z me, | (3-10) 


Această ecuaţie celebră afirmă că energia unei cuante de lumină, 4v, este 
egală cu energia necesară pentru a îndepărta un electron din metal, E;, plus 


. + e y . 1 2 v . 
energia cinetică a electronului, g m. Succesul pe care această ecuație 


l-a avut în explicarea tuturor observațiilor legate de efectul fotoelectric 
este în mare parte responsabil pentru acceptarea ideii de cuante de lumină. 
Viteza electronilor este foarte greu de măsurat direct. În locul acesteia 


w w id 1 ; s , A : bed P ~ 
se măsoară energia, — mv?, determinînd diferența de potenţial V necesară 


pentru a împiedica fotoelectronii să atingă electrodul colector; produsul 
dintre diferența de potențial V și sarcina electronului, e, reprezintă canti- 
tatea de lucru efectuat împotriva cîmpului electrostatic. Atunci cînd V 
are exact valoarea necesară pentru a împiedica electronii să atingă electro- 
dul colector, este satisfăcută următoarea relaţie: 


eV = 4 mo2, 
2 


Introducînd-o în ecuația (3-10), obtinem 


eV = hy — E; 
sau 


e a (3-11) 
4 e 

Această ultimă relație este reprezentată grafic în fig. 3-22. Ecuația exprimă 
dependenţa liniară dintre diferența de potențial întîrzietoare și frecvența 
luminii. Observațiile experimentale se înscriu exact pe o curbă de acest 
fel, Intersecţia dreptei cu axa frecvențelor, vo, corespunde pragului foto: 
electric al metalului respectiv, Din ecuaţia (3-11) se vede că panta depre! 
este egală cu //e, adică cu raportul dintre constanta lui Planck Şi sarana 
electronului. În 1912, R.A, Millikan a efectuat experiențe pi e ui a 
asupra potenţialului întîrzietor, cu scopul de a verifica ra ele 301. 
stein. El a folosit o instalație asemănătoare cu cea reprezentată în 118. 
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Curbă reprezentînd rezultatul experiențe- 
lor asupra potențialului întîrzietor nece- 
sar pentru a împiedica scurgerea fotoelec- 
tronilor către anod, ca o funcție de frec- 
venta luminii care produc fotoelectronii. 
Frecvența de prag este frecvența luminii 
ale cărei cuante au exact atîta energie ca 
să scoată un electron din metal; o cuantă 
de lumină cu frecvență mai mare poate 
scoate un electron din metal și, în plus, 
poate să-i imprime $i o anumită, viteză, 


Pragul de 
frecvență 


Potenţial întîrzietor =» 


Frecventa . luminii v—= 


iar măsurătorile sale au dus la găsirea valorii constantei lui Pianck; 
această valoare a rămas timp de mulți ani una dintre cele mai exacte valori 
cunoscute. 


Celula îotoeiectrică 


Celula fotoelectrică este folosită în filmul sonor, televiziune, deschiderea 
sau închiderea automată a ușilor și în multe alte aplicații practice. Celula 
poate fi construită prin depunerea unui strat subțire dintr-un metal alcalin 
pe suprafața interioară a unui mic tub vidat, cum se vede în fig. 3-21. 
Electrodul colector este încărcat pozitiv; astfel că fotoelectronii sînt atrași 
de el. Iluminarea suprafeței, metalice cu orice radiație care are lungimea de 
undă mai scurtă decît pragul fotoelectric. produce o emisie de fotoelectroni 
și, deci, o curgere de curent electric prin circuit. Curentul poate fi decelat 
cu ajutorul unui ampermetru, Se găseşte că mărimea curentului electric 
este proporțională cu intensitatea himinin e de | 


Exemplul 3-2. Care este energia unei cuante de lumină care are lungimea 
de undă de 650 nm? - 


Soluție. Energia unei. cuante de lumină este hv, unde } este constanta lui 
Planck, iar v este frecvenţa luminii, Frecvența luminii care are lungimea de 
undă à este egală cu c/], prin urmare 


3. 108 
v= ATTE a 4,62: 10" Hz (sau cicli pe secundă). 


Aşadar obținem 


energia fotonului = hy = 0,66252 - 10733 -4,62 - 1011 = 3,06 +10—19 J. 


Electronvoltul — o altă unitate pentru energie 


Fizicienii au găsit că, este foarte comod să folosească electronvoltul (eV) 
ca unitate de energie, El se defineşte ca energia dobîndită de un electron 
care este accelerat de o diferență de potențial de 1 V. Valoarea sa este 


1 eV = 0,160206-10-» J, i (8-19) 
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Multiplii, MeV (megaelectronvolt == 10° eV) și GeV (gigaelectronvolt — 
10° eV) sînt mult folosiți în fizica nucleară şi în fizica particulelor elemen- 
tare, : 


Exmplul 3-3. Ce tensiune întîrzietoare este necesară pentru a Opri curgerea 
fotoelectronilor produși de lumina cu lungimea de undă de 650 nm, la supra- 
fața sodiului metalic? 


Soluție. Pragul fotoelectric al sodiului metalic este de 650 nm. Prin ui mare, 
fotoelectronii produşi nu posedă energie cinetică: energia cuantei de lumină 
este suficientă să scoată electronul din metal. O tensiune întîrzietoare extrem 
de mică va putea opri curgerea fotoelectronilor, 


Exemplul 3-4. Ce tensiune întîrzietoare este necesară pentru a opri curgerea 
fotoelectronilor într-o celulă fotoelectrică cu sodiu, iluminată cu lumină avînd 
lungimea de undă de 325 nm? 


Soluție. Dacă, folosind metoda soluției de la exemplul 3-2, calculăm energia 
unei cuante de lumină cu lungimea, de undă de 325 nm, obținem valoarea de 
6,12.10-1 J. Același rezultat poate îi de altfel obținut fără calcule, observind 
că lungimea de undă din problemă este egală cu 'exact jumătate din pragul 
fotoelectric, 650 nm; prin urmare, frecvența v și energia v vor fi de două ori 
mai mari decît în exemplul 3-2, 

Din această energie totală a cuantei de lumină, o cantitate egală cu 3,06 
-10-1 J este folosită pentru scoaterea electronului din metal. Cantitatea care 
rămîne, 3,06-1071? J, reprezintă energia cinetică a electronului. Potenţialul 
întîrzietor care ar încetini viteza electronului la zero este astfel încît produsul 
dintre el şi sarcina electronului este egal cu această cantitate de energie: 


eV = 3,06 -10-2 J 


. -19 
paes 09: 10-10, = 1,91 V. 
~- 0,1602. 10-718 | 
Aşadar, potenţialul întîrzietor necesar pentru a împiedica trecerea foto- 
electronilor, într-o celulă fotoelectrică cu sodiu, iluminată cu lumină avind 
lungimea de undă de 325 nm, este de 1,91 V. | 


Producerea radiațiilor X 


"Într-un tub de radiații X, electronii provenind de la un filament incades- 
cent sînt accelerați de o tensiune V și apoi aduși în stare de repaus prin age- 
zarea în fața lor a unei ţinte solide. Mare parte sau chiar întreaga energie 
cinetică a unor astfel de electroni este transformată în fotoni. Acest fenomen 
se numește efect fotoelectric invers, Dacă întreaga erergie eV a unui elec- 
tron este transformată într-un foton, frecvența fotonului (radiația X) este 
dată de ecuaţia fotoelectrică eV — hyv (energia de ionizare a metalului, 
E, poate fi neglijată în acest caz, deoarece este foarte mică în comparație 
cu ceilalți termeni). Dacă electronul nu este încetinit complet, frecvenţa 
cuantei de radiație X care este emisă va fi ceva mai mică decît această va- 
loare limită. 


G 
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Exemplul 3-5. Un tub de radiații 


xX este folosit la 50 000 V. Care este limita 
de jos a lungimii de undă a radi | 


aţiilor X produse? H 
Soluţie. Energia unui electron care loveşte anodul în tub este gV. Valoarea 
lui eV este prin urmare 8,01 -10-15 J (obținută prin relația 3-12). Ea este 
egală cu hv, deci i / 
. 15 
ji 6001» 107 — 1,209: 101% Hz, 
0,6625 : 107? 


Lungimea de undă A se obține împărțind viteza luminii prin această cantitate: 


. 108 

Usa 2,48- 10-11 m = 0,248 Â. 
1,209 + 101? 
Rezultatul este deci că limita de jos a lungimii de undă a radiaţiilor X obţi- 
nute într-un tub care lucrează la '50 000 V este de.0,248 A. 

Este interesant de notat că se poate aduce o simplificare în calculul ante- 
rior prin combinarea tuturor etapelor într-una singură: 
12 398 


————————————— _ 7 n s 
potențialul de accelerare (în V) 


C 
Nm pete: ra 
y 


lungimea de undă (în Å) = (3-13) 
Această ecuaţie arată că un foton din infraroşul apropiat, care are lungimea 
de undă de 12 398 Å, are aceeași energie ca un electron care a fast accelerat 
de o diferență de potenţial de 1 V. 


Exemplul 3-6. Un fascicul de lumină cu lungimea de undă de 65004 și avînd 
energia de 0,01 W = 0,01 Ţ-s-t cade asupra unei celule fotoelectrice şi este 
total folosit în producerea de fotoelectroni. (Aceasta reprezintă aproximativ 
energia luminii care vine de la Soare, într-o zi senină, și cade pe o suprafată 
de 1 cm?.) Care este mărimea curentului fotoelectric în circuitul celulei? 


Soluţie. Energia unei cuante de lumină cu lungimea de undă de 6 500 Å este 
de 3,06 -10-12 J. În lumina care este purtătoarea unei energii de 0,01 ] vor 
exista prin urmare 0,01/3,06 -10-19 = 0,327-1011 fotoni; acest număr de fotoni 
ajung pe placa metalică a celulei în fiecare secundă. Vor fi produşi un număr 
egal de fotoelectroni. Înmulțind cu sarcina electronului, 0,1602 -107° C, 
obținem valoarea de 5,24:10-3 C pentru cantitatea de electricitate trans- 
ferată pe secundă. Un amper reprezintă un coulomb pe secundă, prin 
urmare curentul fotoelectric produs de un fascicul luminos ca în problemă 
este de 5,24-1078 A, sau 5,24 mA., 


3-7. Difracția radiațiilor X pe cristale 


În timpul deceniului care a urmat descoperirii radiațiilor X s-a încercat 
să se obțină imagini de difracție ale acestor radiații la trecerea lor printr-o 
fantă foarte îngustă. Aceste experiențe au arătat că dacă aceste radiații 
sînt asemănătoare luminii obișnuite, lungimea lor de undă trebuie să fie 
de ordinul de mărime 1Ă — cam de 5000 de ori mai mică decît lungimea 
de undă a luminii vizibile, Fizicianul german Max von Laue (1879— 1960) 
a avut atunci ideea că cristalele, în care atomii sînt aranjaţi într-o rețea 
regulată cu distanţe interatomice de aproximativ 300pm, ar putea servi drept 
reţea de difracție pentru radiaţiile X. Experienţa a fost de îndată efectuată de 


i 
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Cameră de 
ionizare 


Cristal 
Fig. 3-23 E ; ZI; a 
Metoda camerei de ionizare a lui Bragg pentru cercetarea difracției ra- 
diaţiilor X de către cristale. 


doi fizicieni experimentatori, W. Friedrich și P. Knipping, care au utilizat 
un cristal de suliat de cupru pentahidrat. Un fascicul îngust de radiații 
X generate de un tub de radiații X a fost trecut prin cristal, iar în jurul 
cristalului au fost plasate plăci fotografice. Pe placa fotografică din spatele 
cristalului s-a descoperit, după developare, o pată neagră, reprezentînd 
locul în care fasciculul direct a lovit placa — dar și alte pete, indicînd o 
împrăștiere preferențială a fasciculului de radiații X în anumite direcţii, 
care corespund cu maxime de difracție. Această experiență a arătat în mod 
direct că radiaţiile X au o natură ondulatorie, ca și lumina, și că lungimea 
de undă a radiaţiilor X, în condiţiile date de lucru, era de ordinul a 1 Å. 

W. Lawrence Bragg (născut în 1890), un student al Universităţii din 
Cambridge, a dezvoltat teoria difracției radiațiilor X (v. ecuația lui Bragg, 
descrisă mai jos), pe care a utilizat-o în noiembrie 1912 la determinarea 
structurii sfaleritului — forma cubică a sulfurii de zinc; Bragg a folosit 
fotografiile realizate de Laue, Friedrich și Knipping pentru difracția radi- 
ațiilor X pe sfalerit. Tatăl său, William H. Bragg (1862—1942), a inventat 
atunci spectrometrul de radiaţii X (fig. 3-23), iar în mai puțin de un an, 
W.L. și W.H. Bragg au reușit să determine aranjamentul atomic precis pentru 
multe cristale și lungimile de undă ale liniilor caracteristice ale radiațiilor 
X emise de mai multe elemente care serveau drept ţinte în tuburile respective. 
În metoda lui Bragg, un fascicul ajunge pe o față a unui cristal — cum ar fi 
fața de clivaj a unei sări cristaline, Un instrument de detectare a radiații- 
lor X a fost plasat ca în figură (Bragg a folosit o cameră de ionizare, dar 
astăzi se folosesc contoare Geiger sau contoare cu scintilație5). Teoria simplă 


6 Camera de ionizare, contorul Geiger şi contorul proporțional sînt detectori 
pentru particulele încărcate sau pentru fotoni. Moleculele de gaz din aceşti contori 
Sint ionizate (v, secțiunea 5-2) prin absorbţia unei particule sau a unui foton. În 
camera de ionizare, această ionizare descarcă un electroscop încărcat. La un con- 
tor Geiger sau proporțional, ionizarea iniţială a gazului este amplificată prin 
ionizări ulterioare ale altor molecule de gaz, energia necesară pentru aceasta pro- 
venind de la o diferență de potențial mare între firul central al contorului și pe- 
reții săi. Într-un contor cu scintilaţie, particula sau fotonul este convertită într-o 
Scinteiere luminoasă a unui scintilator. Lumina emisă este transformată în i dale 
ia fotocatodul unui fotomultiplicator, iar numărul electronilor este amplificat cu gr 4 

ul unei diferențe mari de potențial stabilite între mai multe serii de plăci. — 4.4. 


Rk 
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: Fig. 3-24 
iale Redare schematică a egalității lungimii 
Fascicul împrăștiat drumurilor, atunci cînd sînt satisfăcute 
incident (reflectat) condiţiile de reflexie pe un strat de 


sp Fronturi de undă aF atomi; 


planului 


dezvoltată de Lawrence Bragg pentru difracția radiațiilor X pe cristale 
este ilustrată în fig. 3-24 și 3-25. Dacă fasciculul incident pe un plan 
de atomi și fasciculul împrăștiat se află în același plan vertical și formează 
unghiuri egale cu planul, ca în fig. 3-24, condiţia. pentru interferență con- 
structivă este îndeplinită. Acest mod de împrăștiere poartă numele de refle- 
xie şi este în esență analog cu reflexia luminii în oglindă. Bragg a formulat 
apoi condițiile pentru interferența constructivă a fasciculului reflectat 
de un plan de atomi cu fasciculul reflectat de un alt plan de atcmi, separat 
de primul prin distanta interplanară d. Această situaţie este ilustrată în 
fig. 3-25. Vedem că diferența de drum este egală cu 24 sin, unde 0 este 
unghiul Bragg (unghiul dintre fasciculul incident și planul atomilor). Pen- 
tru a avea interferența constructivă, diferența de drum 2d sin trebuie să 
fie egală cu lungimea de undă Asau un multiplu întreg al acestei lungimi 
de undă, nà, unde n este un număr întreg. Obţinem astfel ecuatia Iui Bragg 
pentru difracția radiațiilor X: | 


ni = 2d sin. (3-14) 


Modul în care a fost determinată structura cristalelor este arătat în fig. 
3-26. Este vorba de un caz particular, în care atomii sînt aranjați într-o 
structură cubică simplă, iar aranjamentul este observat de-a lungul uneia 
dintre feţele sale cubice. Este evident că există straturi de atomi, indicaţi 
prin linii punctate în planul hîrtiei, depărtate unul de altul cu distanţele 


ci | Fascicul 
Fascicul, F 

A incident ! difractat,, 

= ef 


“= 


Fig. 3-25 ză 
Deducerea ecuaţiei 
lui Bragg pentru di- 
fracţia radiaţiilor X 
pe cristale. 
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Fig. 3-26 i 
Distanțele dintre diferite rînduri de atomi 
într-un cristal bidimensional. 


dı, də, dz,..., aflate între ele în rapoartele 1:22 * :5 + pe Întrucît valorile 
relative ale distanțelor d, dz, dz,... pot fi determinate fără cunoașterea lun- 
gimii de undă a radiaţiilor X, ci prin simpla cunoaștere a valorilor respec- 
tive ale lui sin0, cu care sînt invers proporționale, cu ajutorul experienței 
lui Bragg se poate afla natura aranjamentului. N. 

În fig. 3-27 sînt reproduse unele dintre primele măsurători experimen- 
tale făcute de Bragg. Din desen se vede că există un tipar al reflexiilor, 
care se repetă la valori ale lui sin0 multiplicate cu valorile 1, 2 și 3 ale 
numărului întreg n (numit ordinul reflexiei). Tiparul care se repetă constă 
dintr-un fascicul slab împrăștiat la unghiuri mici și un fascicul mai puternic 
împrăștiat la unghiuri mari. Aceasta arată că în fasciculul de radiaţii X 
produse în tub erau prezente de fapt radiaţii cu două lungimi de undă 
diferite — una cu lungimea de undă mai mică și alta, mai intensă, cu lun- 
gimea de undă mai mare. 

În numai cîteva luni, cei doi Bragg au reușit să determine lungimile 
de undă ale radiaţiilor X cu o precizie de circa 1%, şi să stabilească structu- 
rile a vreo douăzeci de cristale diferite. Rezultatele descoperirii lor le-am 


NaCl 
Faţa cubică l i 
ies | = 
Faţa dodecaedrică 
AA tit E 
Faţa octaedrică JO 
0° l 52 10° | 15° 209 

Unghiul 8 


Fig, 3.27 


Date experimentale obținute de Bra 


X pe cristale de clorură de sodiu 88 (tatăl și fiul) pentru difracţia radiațiilor 
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discutat deja în capitolul precedent, cu ocazia descrierii structurii crista- 


lelor de cupru şi de iod. i A Jenn Ă / i 
O atât e măi amplă asupra difracției cu radiații X și asupra structurii 


cristaline este dată în anexa IV 


Exemplul 3-7, Bragg, tatăl şi fiul, au calculat, din densitatea sării și din 
valoarea obținută de Millikan pentru sarcina electronului (v. E 
că distanța d, pentru fața cubică a cristalului de clorură de so iu are valoarea 
de 2,81 À. Folosind datele experimentale date în fig. 3-27, găsiți lungimile 
de undă ale celor două radiații produse în tubul de radiaţii X al lor. 


Solutie. Să calculăm mai întîi lungimea de undă a radiațiilor X cu lungime 
de undă mai mică, numite „linia K8“. Unghiul Bragg 0 pentru această linie, 
în primul ordin, este, cum se vede din figură, 5%18', Prin urmare, valoarea 
lui sin este de 0,0924, Ecuația lui Bragg pentru n = 1 este 


A = 2dsin8. 
Introducînd valoarea 2,81Å pentru d şi 0,0924 pentru sin, obținem 
à = 2 2,81 -0,0924 = 0,519 À. 


Aceasta este lungimea de undă a liniei K8. În acelaşi mod putem calcula pen- 
tru cealaltă linie, folosind valoarea observată 0 = 6°0’, valoarea 


-A = 0,587 Å, 


care reprezintă, lungimea de undă a liniei Ka. Aceste două lungimi de undă 
corespund metalului paladiu, care era ţinta ((anodul) în tubul de radiaţii X 
folosit de cei doi Bragg în experienţele lor. Cele două linii constituie o parte 
a radiației X caracteristice a elementului paladiu. 


3-8. Caracterul ondulatoriu și spinul electronului 


Pînă în anul 1924, proprietățile observate ale electronului justificau de- 
scrierea acestuia ca o mică particulă încărcată electric. În acel an fizicianul 
francez Louis de Broglie (născut în 1892) a descoperit caracterul ondulatoriu 
al electronului. În timp ce efectua un studiu teoretic al teoriei cuantice 
care urma să-l servească în teza sa de doctorat la Universitatea din Paris, 
de Broglie a observat că dacă unui electron în mișcare i se atașează o lungime 


d A dai || I 

si cele ale fotonilor. Acca Tapai itoane între proprietățile electronilor 
iure f r stă lungime de undă se nu 3a) hunai 

undă de Broglie a electronului * papale astăzi pungunea da 


Ecuația pentru lungimea de undă a electronului este 


__ h EN 
nw (3-15) 
unde 7 Be ? N 3 
A este lungimea de undă asociată electronului, p — constanta lui Planck, 


m — masa electronului, iar v — vi i 
; viteza acestuia. Pro l 
de itanelaie al 5 pirat n (A peie definit i dusul mv este momentul 


îi A ia newtoniană i 
ecuații, un electron aflat în repaus are o | iană, Conform acestei 


| 2 4 ; ungime de undă infinită, lungi- 
mea de undă descrescînd o dată cu creșterea, vitezei electronului. - j 
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Exemplul 3-8. Care este lungimea de undă a unui electron cu energia cinetică, 
de 13,6 eV? 
Soluție. Această energie poate fi calculată din relaţia, 

E = 13,6:0,1602 10718 = 2,18 10718 J 


5 ` me 
2 


cu viteza v. Prin urmare, 
mu? = 4,36 :10-18 Ja 


Înmultind ambii membri ai acestei ecuații cu masa electronului, m = 0,9108- 
-10=30 kg, obţinem 
mèu? = 4,36 +10*15+0,9108 10-20 = 3,97 10-45 kg? -m? -s-2, 
Scoţind rădăcina pătrată din ambii membri, obținem 
my = 1,99 10-21 kg "m st, 
Folosind ecuaţia lui de Broglie, putem obține în cele din urmă valoarea lungi- 
mii de undă: ci 
ge fi „0097405092 700p ERMETE Ah aid 
mu 1,99 -10-24 kgm -s-1 

Aşadar, am găsit că lungimea de undă de Broglie a unui electron care este 
accelerat cu o diferență de potențial de 13,6 V este de 3,32 Å. 

Putem acum calcula lungimea de undă a unui electron care are o energie 
cinetică de 100 de ori mai mare — adică a unui electron care este accelerat 
de o diferență de potențial de 1360 V. Întrucît energia este proporțională cu 
pătratul vitezei, un astfel de electron are o viteză de zece ori mai mare decît 
viteza unui electron de 13,6 eV și, conform ecuaţiei de Broglie, lungimea sa 
de undă va fi egală cu 1/10 din cea a electronului de 13,6 eV. Deci lungimea 
de undă a unui electron de 1360 eV este de 0,332 Å. 


Analogie între foton și electron 


O parte a argumentației care l-a condus pe de Broglie la descoperirea lun- 
gimii de undă a electronului poate fi ușor prezentată. Energia unui foton cu 
ao y este hy. Masa fotonului este legată de energie prin ecuația lui 
“instein, 


me? = hy, 


unde m este masa fotonului. Împărțind fiecare membru al acestei ecuații 
cu c, obținem pentru momentul me al fotonului valoarea 


hy 
me = —. 
C 


Dacă înlocuim v/c prin 1/A, obţinem 


me = 
sau 


CE Scanned with OKEN Scanner 


88 ELECTRONUL, NUCLEUL ATOMIC ŞI FOTONUL 


; tnt o3 i ie poate fi aplicată și unui elec- 

De Broglie a subliniat că o aceeaşi ecuație po e i eE E pA 
tron. utilizînd în loc de masa fotonului masa elec tronului $ A p 

c — viteza fotonului — prin v — viteza electronului. În acest fel se poate 


obține ecuația lui de Broglie. 


Verificarea experimentală directă | 
a existenței lungimii de undă a electronului 


Caracterul ondulatoriu al electronilor aflați în mișcare a fost stabilit în 
afară de orice îndoială prin lucrările fizicianului american C.J. Davisson 
(1881—1958) și ale fizicianului englez G.P. Thomson (născut în 1892). Ei 
au găsit că electronii sînt împrăștiați de cristale, producînd o imagine de 
difracție asemănătoare celei produse de difracția radiațiilor X pe cristale 
și, mai mult, că imaginea de difracție, o dată interpretată în conformitate 
cu legea lui Bragg, corespunde unei lungimi de undă identice cu cea rezul- 
tată din ecuaţia lui de Broglie. Sa 
Puterea de pătrundere a electronilor prin materie este cu mult mai mică 
ȘI decît a radiațiilor X cu aceeași lungime de undă. Din această cauză, în 
f experiențele cu electroni este necesar să se observe reflexia electronilor pe 
cristal (aşa cum au făcut Davisson și colaboratorii săi, cu un cristal de nichel), 
sau să se trimită un fascicul de electroni foarte energici asupra unui cristal 
foarte subțire, sau asupra unui strat de pulbere cristalină (cum a făcut 
Thomson). “ 
; Structura cristalelor poate fi cercetată nu numai prin metoda difracției 
radiațiilor X, ci și prin difracție de electroni. Metoda difracției de electroni 
a fost utilă îndeosebi în studiul structurii filmelor foarte subțiri de pe supra- 
fața unui cristal. De exemplu, s-a arătat că atunci cînd pe suprafața foarte 
curată a unui cristal de nichel este absorbit argon, atomii de argon ocupă 
numai un sfert din pozițiile formate din triunghiuri de atomi de nichel 
(pe fața octaedrică a cristalului compact împachetat cubic; v. fig. 2-4). 
Structura straturilor foarte subțiri de oxizi metalici.formate pe suprafața 
metalelor, și care le protejează de coroziune, poate fi de asemenea studiată 
prin această metodă. 
Metoda difracției de electroni se folosește şi pentru determinarea struc- 
turii moleculelor gazelor. Modul în care se formează imaginea de difracție 
este ilustrat în fig. 3-17, care corespunde împrăștierii undelor de către o 
moleculă biatomică, Moleculele dintr-un gaz au orientări diferite, iar ima- 
ginea de difracție este, în consecinţă, oarecum neclară. Ea constă dintr-o 
serie de inele, Cunoașterea lungimii de undă a electronilor si măsurarea 
diametrului acestor inele permit calcularea distanțelor interatomice din 
moleculă. De la începuturile metodei difracției de electroni şi pînă astăzi, 
pe această cale s-a determinat structura mai multor sute de molecule. 


Spinul electronului 


Spinul electronului a fost descoperit în 1925 de doi fizicieni olandezi, George 
E. Uhlenbeck (născut în 1900) și Samuel A. Goudsmit (născut în 1902), 
care au observat că electronul are o rotaţie în jurul uneia dintre axele sale 
— în mod analog cu Pămîntul, care se rotește în jurul unei axe care trece 
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Fig. 3-28 

Experiența lui Stern 
şi Gerlach, care arată 
existența orientării 
cuantificate a mo- 
mentului magnetical 
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prin polii nord și sud. Mărimea spinului (momentului cinctic) este aceeași 
pentru toţi electronii, dar orientarea axei sale poate varia. In raport cu 
o direcție fixă, cum ar fi direcţia cîmpului magnetic pămiîntesc, un 
electron liber se poate orienta într-unul din următoarele două feluri: fie 
paralel cu cîmpul, fie antiparalel (în direcție opusă). 

Observațiile experimentale care au dus la această descoperire a spinului 
au fost îndeosebi cele asupra structurii fine a liniilor spectrale, care vor fi 
discutate pe scurt în alt capitol (cap. 5). Una dintre experienţele cele mai 
semnificative a fost experiența lui Stern și Gerlach, sugerată de fizicianul 
german Otto Stern (1888—1969) în 1921 și efectuată de el însuși și de 
W. Gerlach în același an. Experienţa este redată schematic în fig. 3-28. De 
pe fundul unui vas aflat sub vid înaintat se evaporă argint. Cu ajutorul unei 
fante se selectează un fascicul îngust de atomi, care este trecut printr-un cîmp 
magnetic foarte neomogen produs de un magnet ai cărui poli sînt tăiaţi într-un 
mod deosebit. Fasciculul deviat lovește o placă, iar urmele lăsate de el sînt 
puse în evidență printr-un proces de developare chimică. S-a constatat că 
fasciculul de atomi de argint este scindat în două fascicule. Această observa- 
ție a fost explicată admiţînd că atomul de argint are un moment magnetic 
(care mai tirziu s-a dovedit a fi tocmai cel asociat spinului electronului), 
că acest moment poate fi orientat în unul din două moduri posibile în 
raport cu liniile de forță ale cîmpului magnetic, și că neomogenitatea 
(gradientul) cîmpului produce o forță care accelerează atomii de la dreapta 
spre stînga. 


d 
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Momentul cinetic şi momentul magnetic cuantificate 


Momentul cinetic sau unghiular al unui corp rigid care se rotește cu o viteză 
unghiulară « (radiani pe secundă) în jurul unei axe care trece prin centrul de 


> s : 1 de inerție (egal cu 2, mip; 
masă al corpului, este Tw, unde I este momentu ție (eg A ibi 


unde mm; este masa celei de a t-a particule a corpului, iar e; — distanța de la 
această particulă la axa de rotație). Convențional, momentul cinetic este 
reprezentat printr-un vector așezat în lungul axei de rotație, in naon ie 
momentului cinetic, după cum se vede, sînt [masă]: [lungime j- [timp i], 
Acestea sînt şi dimensiunile: constantei lui Planck /, ceea ce sugerează că 
momentele cinetice ale atomilor și moleculelor sînt multipli ai acestei 
constante (sînt cuantificate) ; ele vor fi deci exprimate cel mai comod în 
unități % (sau 4/27). Încercările făcute în 1912 de către matematicianul 
britanic J.W. Nicholson și de chimistul danez Niels Bjerrum de a dovedi 
experimental acest lucru nu au fost încununate de succes; dovada a fost 
adusă în 1913 prin experienţele reușite ale lui Niels Bohr asupra atomului 
de hidrogen, experienţe care vor fi descrise în cap. 5. 


Numerele cuantice ale momentului cinetic 


Se găsește, în general, că momentul cinetic al unei particule sau al unui 
sistem de particule are o valoare (sau mai multe valori) date de următoarea 
ecuaţie: 


| l 
: momentul cinetic = |/ J (J + 1) 


Această ecuație mai poate fi scrisă astfel: 


momentul cinetic = VIU It (3-16) 


unde f=h/2r (Cantitatea fi, numită „h barat“, are valoarea 0,105443. 105 
]-s.) Numărul cuantic J, numit număr cuantic al momentului cinetic, 
are pentru unele sisteme valori semiîntregi (1/2, 3/2, 5/2,...), iar pentru 
altele, valori întregi (0, 1, 2,...). 

Componenta momentului cinetic pe direcția câmpului magnetic are 
valorile M hu, unde My =]; >F +, J. Prin urmare, valorile lui My 
vor îi semiintregi atunci cînd J este semiîntreg, si întregi atunci cînd J 
este întreg. Pentru un J dat, M; va avea 2]-+1 valori: cu alte crevâniie pen- 
tru un sistem care are momentul cinetic deseris de numărul cuantic J vor 
exista 2, JA] moduri de cuantificare spațială (de orientare în spațiu). 

Numărul cuantic al momentului cinetie pentru spinul unui electron 


este reprezentat prin simbolul s, Valoarea sa este +. Mărimea momentului 
9 


cinetic de spin al electronului este, prin urmare, V 3â/2=—91, 32-10 J-s. 
xy E s LA pen h Lă D i i : 
Valorile lui m,, numărul cuantic magnetic al spinului unui electron sînt -+ A 


- 
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Fig. 3-29 i 
Schema cuantificării spațiale a spinului electronului. Numărul cuantic de 
y 3 h N 
. iU- 


27 


spin este s = T ceea ce corespunde unui momènt cinetic 


ceca ce co- 


mărul cuantic magnetic ms poate lua valorile +4- = sau — L; 


J 


1 i A 
respunde valorilor + — Ld ȘI, respectiv, — £ 2 pentru componenta mo- 
2 2v 2 2m 


mentului cinetic în direcția cîmpului magnetic. 


şi— >. Prin urmare,componenta momentului cinetic lor pe directia cîmpului 


va avea una dintre valorile + fi/2 și — fi/2, după cum reiese din fig. 3-29. 


Momentul magnetic 


În 1820, fizicianul danez Hans Christian Oersted (1777—1851) a descoperit 
că un fir metalic prin care trece un curent electric exercită o fortă magnetică. 
Se spune că curentul electric produce un cîmp magnetic. Atunci cînd curentul 
electric parcurge o spiră, cîmpul magnetic este asemănător celui dat de un mic 
pierit, adică de un dipol magnetic. Valoarea momentului magnetic de 
nE ar E ceni ? (în amperi) este egală cu i-suprafața spirei-4z- 107 
gese ru ( r: 10- weber- A t.m™ fiind permeabilitatea spațiului vid). 

ca se consideră că acest curent ia naştere prin deplasarea în cerc a unor 
ae, cu masa m și sarcina e, putem calcula că momentul cinetic al 
i 1 are valoarea 1 suprafața. (2m/e), și că momentul magnetic este 
egat de momentul cinetic prin relația 

e 


momentul magnetic = momentul cinetic. —. 4v. 10-7 Wb-m. 
Amn 


(3-17) 
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i —— 


O unitate cuantificată a momentului cinetic, cu mărimea fi = h/2r, 
care rezultă din mişcarea electronilor, are asociat, prin urmare, un-moment 
magnetic up dat de relația 


pp = Arte 4.107 = 11, 658-100 Wb. tit (3-18) 
m 
Cantitatea up se numește magneton Bohr. _ 
Momentul cinetic de spin al electronului este |/3/;/2. Momentul mag- 


netic de spin nu este însă egal cu V 3/2 magnetoni Bohr, cum ar rezulta din 


relația (3-18), ci cu Sup. Acest fapt se datorește introducerii unui factor 
egal cu 2 și numit factorul giromagnetic g al spinului, Valoarea 2 pentru 
factorul g al spinului este o consecință a teoriei relativității, Ă 
În experienţa lui Stern și Gerlach cu atomi de argint, drumurile observate 
ale atomilor corespund celor două componente +1 up ale momentului 
magnetic pe direcția cîmpului,. i l l 
Experiențe de tip Stern-Gerlach efectuate cu molecule de hidrogen, ca și 


* w 


alte experiențe, au arătat că și protonul are spin, numărul cuantic de spin 
E 1 . : š PARE zia 
fiind s = E: Momentul magnetic asociat protonului nu este însă egal nici 


cu ]/3/2 magnetoni Bohr nucleari (magnetonul Bohr nuclear are o valoare 
de 6,347-10-3 Wb-m, care rezultă din relația 3-18 dacă folosim pentru m- 
masa protonului), și nici de două ori mai mare (factorul g egal cu 2); va- 

„ loarea sa observată este de 2,79275)/ 3 magnetoni nucleari, ceea ce cores- 
punde la un factor g egal cu 5,5855. Această valoare -surprinzătoare con- 
stituie o dovadă în plus a faptului că protonul nu este o particulă simplă, 
ci are o structură complexă. 


3-9. Ce este lumina? Ce este electronul? 


În anii din urmă, mulți şi-au pus întrebări ca: constă oare lumina cu 
adevărat din unde, sau poate din particule? Este electronul cu adevărat o 
particulă, sau poate o undă? | | 

Aceste întrebări nu pot fi rezolvate prin a răspunde cu numai una dintre 
cele două alternative. Lumina este numele pe care oamenii l-au dat unei 
părți a naturii. Numele se referă la toate proprietățile pe care le are lumina, 
la toate fenomenele care pot fi observate într-un sistem conținînd lumină. 
Anumite proprietăți ale luminii seamănă cu proprietățile undelor, și pot fi 
descrise prin lungimea de undă. Altele seamănă cu proprietățile particulelor 
şi pot fi descrise prin cuante de lumină, care au o anumită energie hv și 0 
anumită masă hy/c?. Un fascicul luminos nu este nici un sir de unde, dar 
nici un flux de particule: este amîndouă la un loc. | 

În mod analog, un electron nu este nici particulă, dar nici undă, în sensul 
obișnuit al acestor cuvinte. În multe privințe, comportarea electronilor 
seamănă cu cea așteptată de la niște particule mici care se învîrtesc în jurul 
lor însele — particule care au o masă m, o sarcină electronică — e, și anumite 
valori ale momentului cinetic și ale momentului magnetic, Însă electronii 
diferă de particulele obișnuite prin faptul că se comportă ca și cum ar 
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avea un caracter ondulatoriu, cu o lungime de undă dată de ecuația lui de 
Broglie. Electronul, ca și fotonul, trebuie descris ca avînd caracteristici 
aparținînd atît undelor, cît și particulelor, 
upă o primă perioadă de acomodare cu aceste idei noi asupra naturii 

luminii şi electronilor, oamenii de știință s-au obișnuit cu ele și au început 
chiar să prevadă cînd anume, într-o anumită experiență, un fascicul lumir.os 
va fi determinat în mod principal prin lungimea sa de undă și cînd prin 
energia și masa fotonului. Cu alte cuvinte, ei puteau ști cînd este convenabil 
să considere lumina ca fiind de natură ondulatorie și cînd să o considere ca 
formată din particule, din fotoni. La fel, ei au învățat cînd trebuie să con- 
sidere electronul o particulă și cînd o undă. În anumite experiențe, carac- 
terul ondulatoriu și caracterul de particulă contribuie amîndouă la fel de 
mult și atunci este necesar un studiu teoretic foarte riguros, folosind ecua- 
tiile mecanicii cuantice, pentru a putea preciza cum se va comporta lumina 
sau electronul. 

Ați putea pune alte două întrebări: există oare electronii? Cu ce seamănă ei? 

Răspunsul la cea dintîi întrebare este că electronii există: „electronul“ 
este numele pe care oamenii de ştiinţă l-au folosit discutînd anumite fero- 
mene — cum este fasciculul din tubul Crookes, purtătorul sarcinii electrice 
unitare în experiențele lui Millikan, partea care este adăugată atomului 
neutru de fluor pentru a-l transforma într-un ion de fluorură. În ceea ce 
privește cea de a doua întrebare — cu ce seamănă electronul? — putem spune 
că anumite informaţii au putut îi obținute prin studierea împrăștierii elec- 
tronilor de viteze foarte mari de către protoni sau de alte nuclee atomice. 
Aceste experiențe au furnizat multe informații despre dimensiunile și struc- 
tura nucleelor (v. cap. 26) și au arătat, de asemenea, că electronul se com- 
portă ca o particulă punctuală, care nu vădește o structură extinzîndu-se 
dincolo de un diametru de ordinul 0,1 fm (0,1.10-:5 m). 


3-10. Principiul incertitudinii 


Principiul incertitudinii — o relaţie foarte importantă care este o consecință 
a mecanicii cuantice — a fost descoperit de fizicianul german Werner Hei- 
senberg (născut în 1901) în anul 1927. Heisenberg a arătat că, drept urmare 
a dualității undă-particulă, este imposibil să se efectueze simultan atît o 
determinare a poziției unei particule, cât şi o determinare a vitezei sale. 
Heisenberg a mai arătat că este imposibil să fie determinată exact energia 
unui sistem la un anumit moment dat. 

Principiul incertitudinii din mecanica cuantică este foarte strîns înrudit cu 
0 relație de incertitudine care există între frecvență și timp pentru orice fel 
de unde. Să considerăm, de exemplu, un tren de valuri marine care trec pe 
lîngă un ponton ancorat într-un punct fix. Un observator de pe ponton poate 
măsura frecvența (adică numărul de valuri care trec pe lîngă ponton în uni- 
tatea de timp) la timpul f, numărînd crestele şi golurile care trec pe lîngă 
el între momentele , — Aż și b + At și împărțind prin 2 ca să obţină numărul 
de valuri în timpul 2A/, sau prin 2At ca să obţină frecvenţa (vy), definită ca 
numărul de valuri în unitatea de timp: 
l numărul de creste plus numărul de goluri 

2. 2A1 


y = 


] 
CE Scanned with OKEN Scanner 


94 ELECIRONUL, NUCLEUL ATOMIC ŞI FOTONUL 
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Fig. 3-30 | 
O ilustrare schematică a incertitudinii cu care se face determinarea frecven- 
tei prin numărarea valurilor care trec printr-un punct într-o anumită pe- 
rioadă de timp. 


Măsurătoarea este o medie pentru o perioadă de timp ZAf în vecinătatea 
momentului 4; o putem descrie ca fiind valabilă pentru momentul 7, cu 
incertitudinea Aż. Există de asemenea o incertitudine în frecvență. Creasta 
A (fig. 3-30) poate să fie numărată sau nu, și la fel golul Z. Există prin urmare 
o incertitudine de aproximativ 2 în numărul de creste. plus numărul de 
goluri — și prin urmare o incertitudine de. aproximativ 1/2Af în frecvenţă: 


2 4 


Ay =, 
2. 2At DA 


: i za | 4 i. i N? 
Putem rescrie această relație sub forma A v.At= >: O discuție mai amănun- 


tită, bazată pe o definiție a lui Av și Aż ca funcţie de erori, conduce la relația 
de îmcertitudine pentru frecventă şi timp în forma ei cea mai obișnuită, 


Av-At = 1/2r. iis, (3-19) 


Folosind teoria cuantică, această relație poate fi direct transformată în 
relația de incertitudine energie-timp pentru fotoni. Energia unui foton cu 
frecvența v este 4v. Incertitudinea în frecvență, Av, atunci cînd este multi- 
plicată cu k, dă incertitudinea în energie AE: 


AE = hAv. 


Înlocuind această. relație în ecuația 3-19, obținem relaţia, de incertitudine 
energie-timp: | 


AE At = hf2n. (3-20) 


Prin analizarea cu ajutorul mecanicii cuantice a multor experiențe s-a găsit 
că această relație este valabilă pentru orice sistem. Numai măsurînd energia 


unui sistem oarecare pe o perioadă lungă de timp putem micșora eroarea în 
determinarea energiei. 


Exemplul 3-9, Liniile galbene D, care au lungimea de undă de 5890 şi 5896 Å, 

sint emise de sodiul gazos atunci cînd este excitat printr-o descărcare elec- | 
trică, „Debitul“ cu care sînt emise liniile D a fost determinat prin măsurarea | 
intensității liniilor ca linii de absorbție în sodiu gazos. El are o astfel de 
mărime încît corespunde la un timp mediu de viaţă al stării excitate 

de 1,6: 10-6 s. (Majoritatea stărilor excitate ale atomilor au un timp de viaţă 

de acest ordin.) Duce oare această valoarea timpului mediu de viaţă la o 
lărgirea liniilor spectrale? 


j 
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De 


3-3, 


folosi în acest caz principiul incertitudinii pe baza presupu- 
e unde corespunzînd fotonului emis de atom este emis pe durata, 
ativ egale cu timpul de viaţă mediu al stării 
are corespunde lungimii de undă > = 0,589- 
10-6 m este v=c/= 3: 108/0,589 -107° = 5,09 . 1024 s-1, Incertitudinea, în 
frecvență care corespunde incertitudinii în timp At ` 1,6 -107° iaar dată 
de relația 3-19 şi este Av = 1 (244) =11(2n-1,6-10) = 1,00 -10 si. Prin 
urmare, incertitudinea relativă în frecvenţă este Av/v i 1,00 *107/5,09 104= 
= 1,96 10-85. Aceasta este, în acelaşi timp, şi valoarea lui AJA, incertitudinea, 
relativă în lungimea de undă. Obţinem deci A? = 1,96 -10-8 -0,589 -10-6 = 
— 1,1510711 m = 0,0001 Å. a 
Incertitudinea în frecvență a acestor linii produce așadar o lărgirea liniilor 
care este de numai 1/50 000 000 din lungimea de undă. Această lărgire este 
de obicei mascată de alte efecte. Totuşi, anumite stări excitate ale atomilor, 
care au o energie mai mare decît energia de ionizare, au un timp mediu de 
viață de numai 10-71? s, datorită, foarte rapidei descompuneri într-un elec- 


Solutie. Putem ` 
nerii că trenul d 
unci perioade de timp aproxim 
excitate a atomului. Frecvența c 


` tron şi un ion pozitiv, iar liniile spectrale care iau naștere dintr-o astfel de 


stare au o lărgime de aproximativ 1 Å. 

Principiul incertitudinii între poziţia şi momentul unei particule afirmă 
că produsul dintre incertitudinea în măsurarea uneia. dintre coordonatele x,y, 
z care descriu poziția (de exemplu Ax), şi incertitudinea în măsurarea compo- 
nentei respective a momentului, A(mvr), este egal sau mai mare decît ///2x: 


Ax Atmua) > hl2r. (3-21) 


Un bec electric obișnuit este folosit în astfel de condiții încît prin filament 
trece un curent de 1 A (1 C-s-1). Cîţi electroni trec în fiecare secundă prin 
filament? (Sarcina electronului este de —0,160-10-2% C.) 

Conform teoriei gravitației, forta gravitațională de atracţie dintre două parti- 

cule cu masele m și m, și separate prin distanța r este Gm,ma/r?, unde G — 

constanta gravitației, are valoarea determinată experimental de 0,6673 -10-10 

N-m?-kg-2; altfel spus, forța de atracţie dintre două particule cu masa de 

1 kg și separate prin distanța de 1 m este de 0,6673-10-10 N. 

(a) 'Calculaţi forța de atracție electrostatică dintre un electron şi un proton 
aflați la 10 Å distanţă unul de altul. 

(b) Calculaţi forța de atracţie gravitaţională dintre electronul şi protonul 
separați printr-o distanță de 10 Å. Care este relaţia dintreatracţia electro- 
statică şi cea gravitațională la această distanță? 

(c) Care este dependenţa de distanță a raportului dintre atracția electro- 
statică şi atracția gravitaţională care apar între electron şi proton? 

(Răspuns: 2,3068 -10-10 N; 1,0165 10-12 N; 2,269-102.) 

Calculaţi viteza cu care se mişcă electronii în aparatul folosit de J.J. Thom- 

son, folosit sub o tensiune «le accelerare de 6 000 V. Se presupune că fiecare 

electron are energia cinetică eV unde e este sarcina electronului în coulombi, 

iar V este tensiunea de aceglerare în volți. l 


mi 
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3-4. Descrieţi experienţa lui Millikan cu picăturile de ulei. De ce este necesară 
cunoaşterea valorii viscozităţii aerului în calculul sarcinii electronului din 
datele experienţei? 

3-5. Particulele « emise de radiu au o energie de 4,79 MeV (4,79 milioane 
electron-volţi). Cu ce viteză se mișcă ele? Care este raportul dintre viteza 
lor și viteza luminii? Masa particulei æ este de 6,66.:10-% kg. (Răspuns: 
viteza = 1,5 + 107 m 's™t.) (De menționat că dacă viteza unei particule este 
mai mică dectt 10% din viteza luminii, pentru energia sa cinetică poate fi 


. l v 4 í nA o ste . 
folosită expresia 3 mut, care dă o eroare mai mica de 1%,. Pentru viteze mai 


mari, răspunsul corect se obține folosind teoria relativităţii.) 

3-6.  Calculaţi energia (în J) a particulelor a emise de radiu (v. problema prece- 
dentă pentru energia lor în MeV). Nucleul atomului de aur are sarcina elec- 
trică egală cu 79e, unde e este mărimea sarcinii electronului (15,188 -10-15 S). 
Particula a are sarcina 2e. La ce distanță energia potențială de interacție 
dintre particula « şi nucleul unui atom de aur (care, atunci cînd este expri- 
mată în J, este egală cu produsul dintre cele două sarcini exprimate în S, 
împărțit prin distanța dintre ele în m) este egală cu energia cinetică inițială 
a particulei a? Această distanță arată cît de aproape de atomul de aur poate 
veni o particulă a fără a suferi o deviere. (Răspuns: 4,75 -10-* À.) 

3-7.  Calculaţi fracția de particule « care vor suferi devieri foarte mari, ca rezultat 
al apropierii lor sub distanţa, de 4,7510” À de nucleul atomului de aur 
(v. problema, precedentă), admițind că particulele a trec printr-un singur strat 
de atomi de aur. Se presupune că atomii de aur din strat sînt aranjaţi într-o 
împachetare compactă triungiulară, în care distanţa dintre centrele atomilor 
vecini este de 2,88 Å. (Răspuns: 9,87 -10%.) 

3-8. Un fascicul luminos lovește normal (perpendicular) o rețea de difracție cu 
5 000 de linii pe cm. Calculaţi unghiurile între care va apare spectrul de pri- 
mul ordin în domeniul vizibil. Efectuaţi calculele pentru cele două limite 
ale spectrului vizibil, 4 000 A (violet) și 7 500 Å (roșu). 

3-9.  Explicaţi cu ajutorul fenomenului de interferență a undelor împrăștiate de 
ce apare o interferență constructivă cu ocazia împrăștierii radiaţiilor X de 
către toţi atomii din plan, dacă fasciculul incident și cel difractat sînt situate 
în același plan vertical (perpendicular pe planul în care se găsesc atomii) și 
dacă cele două fascicule fac un același unghi cu planul atomilor. 

3-10. Admițînd existenţa unei reflexii pe un plan de atomi (v. problema prece- 
dentă), deduceţi ecuaţia lui Bragg pentru cazul difracției radiaţiilor X de 
o serie de plane atomice situate la distanță d unul de altul. 

3-11. Distanța dintre straturile de atomi paralele cu una dintre fețele unui cristal 
cubic de clorură de sodiu este de 2,81 Å, Folosind ecuația lui Bragg, calculați 
primele trei unghiuri de reflexie ale radiației Ka a cuprului (adică linia K« 
a radiației X emise într-un tub în care ținta este de cupru). Lungimea de undă 
a liniei K« a cuprului este de 1,54 Å. 

3-12. Selig Hecht și colaboratorii au arătat că o licărire de lumină cu lungimea 
de undă de 5 500 A, avînd energia de numai 20 -10-718 J, care trece prin pupil? 
ochiului, poate fi detectată de o persoană tînără. Circa 10% din lumina care 
trece prin pupila ochiului atinge şi este absorbită de receptaculii retinei. Din 
aceste date calculați numărul de fotoni necesari pentr depășirea pragului 
de percepție vizuală (numărul de receptaculi retinali excitaţi). 
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3.13. Forma stabilă la temperaturi joase a elementului poloniu este o structură 
cristalină cubică simplă, cu un atom în celula elementară. Primele patru linii 
de pe fotografia cu radiaţii X efectuată .cu proba sub formă de pulbere apar 
la unghiuri Bragg care corespund unor distanţe interplanare de 3,346, 2,366, 
1,932 şi 1,673 A. Căror seturi de indici » k l le corespund ele? Care este valoa- 
rea lui a, lungimea laturii celulei elementare? Cîţi vecini apropiaţi are fiecare 
atom de poloniu? La ce distanță? (V. anexa IV.) 


3-14. Metalul potasiu cristalizează într-un aranjament cubic centrat intern: 2 atomi 
de potasiu în poziţiile 0, 0, 0 și 5- > = j = ale celulei unitare. Faceţi un desen 
care să dovedească faptul că există straturi cu același număr de atomi para- 
lele cu fața cubului și situate la distanța a /2 unul de altul ; explicaţi, pe aceas-.. 
tă bază, de ce reflexia 1, 0, 0, corespunzînd unei distanţe interplanare d=a, 
nu apare în difractogramă. (Pentru orice structură bazată pe o reţea cubică 
centrată intern, numai reflexiile k, k Z pentru care h + k + l este par 
pot îi observate.) Primele două reflexii observate la potasiu, kl = 110 şi 
200, au d = 3,70 Å și 2,62 A, respectiv, la temperatura de 78°K. Care este 
valoarea lui a? Cîţi vecini foarte apropiaţi şi cîţi vecini ceva mai îndepărtați 
are fiecare atom? La ce distanţe? 
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Elemente şi compuşi. 
Mase atomice şi moleculare 


Una dintre cele mai importante etape în formarea unei teorii chimice a con- 


stat în împărțirea, substanțelor în două clase: substante elementare și compuse. 


Această împărţire a fost făcută pentru prima dată în 1787 de chimistul 
francez Antoine-Laurent Lavoisier (1743—1794), pe baza unor studii canti- 
tative pe care-le făcuse timp de cincisprezece ani asupra maselor substanțelor 
care participă la reacțiile chimice (reactanți și produși de reacție). Lavoi- 
sier a definit un compus ca substanţa care poate fi descompusă în două sau mai 


multe substanțe, iar o substanță elementară (sau element) ca substanţa care 


nu mai poate fi descompusă. În cartea sa Tratté élémentaire de chimie (Tratat 


elementar de chimie), publicată în 1789, Lavoisier înșira 33 de elemente, dintre 
care 10 nu fuseseră încă izolate ca substanțe elementare, ci erau cunoscute 


ca oxizi; Lavoisier a intuit corect natura complexă a acestora din urmă. 
Odată cu descoperirea electronului și a nucleului atomic, definiția substan- 
telor elementare și a compușilor a fost revizuită într-un mod care va fi expus 
în secțiunile care urmează. 


4-1. Elementele chimice 


Tipul de materie care constă din atomi ale căror nuclee au toate o aceeași 
sarcină electrică se numește element. 

De exemplu, toți atomii ale căror nuclee au toate sarcina +-e, fiecare nucleu 
avînd atașat un electron care să-i neutralizeze această sarcină, constituie 
elementul hidrogen, iar toți atomii ale căror nuclee au sarcina + 92 e consti- 
tuie elementul uraniu. z 

O substanță elementară este acea substanță care este compusă din atomii 
unui singur element, De obicei, o substanță elementară poartă numele de 
element, 


>] 
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Un compus este acea substanță care este compusă din atomii -a două sau 
mai multor elemente diferite. Aceşti atomi, aparţinind unor elemente dife- 
rite, trebuie să fie prezenți într-un raport numeric definit, deoarece com- 
> TE Aa pipăit i t 1l1fă 
pușii sînt definiți ca avînd o compoziție bine stabilită. 


Numărul atomic 


Sarcina electrică a nucleului unui atom, exprimată în unități egale cu sar- 
cina protonului, se numește numărul atomic-al-atomului. Numărul atomic are 
de obicei simbolul Z; sarcina electrică a unui nucleu cu numărul atomic Z 
este Z:e, sarcina protonului fiind egală cu e, iara electronului cu —e..Astfel, 
atomul cel mai simplu, cel al hidrogenului, are numărul atomic 1]; elconstă 
dintr-un nucleu cu sarcina electrică e și dintr-un electron cu sarcina elec- 


trică —e, 
Atribuirea de numere atomice :elementelor 


Curînd după descoperirea electronului ca parte constitutivă a materiei, a 
devenit evident că elementelor li se pot atribui numere atomice, care re- 
prezintă numărul de electroni din atomul fiecărui element ; totuși, modul în 
care acest lucru trebuie făcut corect-nu-a devenit cunoscut.deciît în 1913. În 
acest an, H.G.J. Moseley (1837—1915), un tînăr fizician englez care lucra 
la Universitatea din Manchester, a descoperit că numărul atomic al oricărui 
element poate fi determinat prin studierea radiațiilor X emise într-un tub 
de radiații X care conține elementul respectiv. În numai cîteva luni de 
efort experimental, el a putut atribui numere atomice corecte la multe ele- 
mente. Instalaţia ilustrată în fig. 3-23 seamănă cu cea folosită de Moseley. 
Tubul de radiații X este desenat în partea din stînga a acestei figuri. Elec- 
tronii care vin din cupa de pe fundul tubului sînt accelerați de un potenţial 
electric (de.mai multe mii de volţi) aplicat la cele două capete ale tubului 
ȘI lovesc o țintă plasată în apropierea centrului tubului. Radiațiile X sînt 
emise de atomii țintei atunci cînd sînt atinși de electronii energetici. 

S-a găsit că radiaţiile X produse într-un tub conțin linii de lungime de 
undă bine definită, caracteristice materialului din care este confecționată 
inta, Moseley a măsurat lungimile -de undă produse de-un-număr de elemente 
diferite și a găsit că ele se modifică într-un mod regulat. Lungimile de undă 
ale celor două linii principale ale elementelor de la aluminiu pînă la zinc 
(exceptîna gazul argon) sînt -date în fig. 4-1. 

Această regularitate a lungimilor de undă poate fi ilustrată şi mai bine 
CD FEZENSINA grafic rădăcinile pătrate ale inverselor lungimilor. de undă ale 
celor două linii pentru diferite elemente, ordonate în mod potrivit — adică 
d dig pa a petele atomice ale elementelor. Într-un grafic 
dit Te, P A aeey, punctele corespunzînd unei linii anumite 
sită la Aa eN se ei - sp ppt loseley pentru elementele de la alum iniu 
numere atomice corecte i D. 54. A fost usar pentru Mossley să atribuie 
Fc d gena a sălile pe baza acestei diagrame :(v. -discuția teoriei lui 

cap. 5). | 
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Numărul - | 
atomic Elementul Lungimea de undă (A) 
Fig. 4-1 


Modificarea regulată a lungimii de undă a liniilor de emisie a 
radiaţiilor X pentru o serie de elemente. 


i „Linia K 
Diagrama Moseley pentru „Linia B 
liniğe radiației X | 


Linia Kg 


Al P CI K Se V Mn Co Cu 
Si S Ar Ca Ti Cr Fè Ni Zan 


0 


Fig., 4-2 


he p C a fină 2 . u 

a Tir pipi vi pii a Inversului rădăcinii pătrate a lun- 

ție de ordinea aler or Ka și KB ale elementelor, în func- 

reprezentare, n Clementelor în tabelul periodic. Această 
, numită diagrama Moseley, a fost folosită de 


Moseley la determi 
eterminar : A 
telor. area numerelor atomice ale elemen- 


Izotopii 
Într-un tub parțial vidat în care are loc o descărcare electrică (fig. 3-6), 


ciocni i ii pt 
pag e dai nul care se mișcă cu viteze mari și atomii sau molc- 
poate indepărta unul sau doi electroni de la un atom sau mo- 


CE Scanned with OKEN Scanner 


a a e ae meani me 


ELEMENTELE CHIMICE 101 


1eculă, lăsînd-o astfel încărcată pozitiv. Atomul sau molecula căreia îi lip- 
sesc unul sau mai mulți electroni se numește cation. (De observat că un 
cation este atras spre catod — electrodul încărcat negativ; un anion, care 
este un atom sau o moleculă încărcată negativ; este atras spre anod — elec- 
trodul încărcat pozitiv. Aceste denumiri au fost introduse de Michael Faraday 
în 1834, în cursul studiilor sale asupra trecerii curentului electric prin soluţiile 
apoase ale sărurilor.) Cationii, atrași spre un catod găurit, trec prin găuri 
şi ajung în partea cealaltă ca un fascicul de particule încărcate pozitiv. În 
1912, J.J. Thomson, folosind o instalație dotată cu cîmpuri electric și magnetic 
(oarecum similară cu cea reprezentată în fig. 3-9), a găsit că neonul (Z = 10) 
are două feluri de cationi — unul cu masa de aproximativ 20 de ori mai mare 
decît masa protonului, iar celălalt cu masa de aproximativ 22 de ori mai 
mare decît masa protonului. Ei se numesc izotopi (de la cuvintele grecești isos— 
egal, acelaşi, şi topos — loc, în tabelul elementelor) și diferă între ei prin 
numărul de masă, care se notează cu simbolul A. Elementul neon, așa cum 
este acesta găsit în natură (în atmosferă), conţine 89,97% din izotopul 
cu A = 20, 9,73%, din izotopul cu A = 22 și 0,30%, din izotopul cu A = 21 
(un al treilea izotop, neobservat de Thomson). a 

Toate elementele cunoscute au cîte doi sau mai mulți izotopi. În anumite 
cazuri (ca la aluminiu), în natură apare un singur izotop, ceilalți fiind in- 
stabili. Numărul maxim de izotopi stabili este 10 (pentru staniu). 

Proprietăţile chimice ale tuturor izotopilor unui element sînt aceleași. 
Aceste proprietăţi sînt determinate în mod principal de numărul atomic al 
nucleului și nu de masa sa. 

Cuvîntul nuclid este folosit pentru acel tip de materie care constă din nuclee 


«cu valori date pentru Z și A. Nuclizii unui aceluiaşi element sînt izotopi. 


Numele și simbolurile elementelor 


Denumirile elementelor sînt date în tabelul 4-1. Simbolurile lor chimice, 
folosite ca prescurtări ale numelor, sînt de asemenea date în tabel. Aceste 
simboluri constau de obicei din literele de la începutul numelor. În anumite 
cazuri se folosesc literele inițiale de la denumirea latinească: Na pentru 
sodiu (natrium), K pentru potasiu (kalium), Fe pentru fier (ferrum), Ag 
pentru argint (argentum), Hg pentru mercur (hydrargyrum), Sb pentru 
antimoniu (stibium) etc. Acest sistem 'de simboluri chimice a fost propus 
«de chimistul suedez Jons Jakob Berzelius (1779—1848) în 1811. 

Elementele sînt de asemenea înșiruite într-o ordine specială, numită fabe- 
Jul periodic, pe coperta interioară a cărții și în tabelul 5-3. 

Un simbol se folosește atît pentru a reprezenta atomul unui element, cît şi 
elementul însuși. Simbolul I reprezintă elementul iod, dar el poate desemna 
ȘI substanța elementară. Totuşi, I, este formula obișnuită pentru substanța 
-clementară, deoarece se știe că iodul elementar constă din molecule care con- 
țin doi atomi în fază solidă, lichidă sau gazoasă (în afară de temperaturi 
foarte mari). În formulele care indică structura moleculară sau compoziţia, 
indicele numeric de lîngă simbolul elementului dă numărul de atomi din 
“acel element care intră în moleculă, | 
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TABELUL 4—1 

Greută [ile- atomice ale elementelor 
PNI ampai kkaa e a IA INN, T 
| N-RUL “GREUTATEA 


4-2, Neutronul, Structura mucleelor 


| ELEMENTUL BOUL NR, l GREVA j ; NDEMENTUL HOLUL ATOMIC. ATOMICĂ 
Actiniu Ac 89 [227]a Disprosiu Dy. 66 162,50 
Aluminiu Al 15 .26,9810 Binsteiniu Es 99 [254] 
Americiu Am 9% [243] Erbiu Er 68 167,26 
Argint Ag AT 107,8700 Buropiu Eu 63 151,96 
Argon Ar 18 39,948 „Fermiu Fm 100 [253] 
Arsen As 33. 74,9216 Tier Fe 26. 55,8470 
Astatiniu. . At 85 [210] Fluor F 9 18,9984 
Aur An 79. 196,967 . | Fosfor- P 15 30,9738 
Azot N 7 14,0067 Franciu Fr 87 [223] 
Bariu Ba 56 19784, 'Gadoliniu Gd  :64 157,25 
Beriliu Be q 9,0122 Galiu Ga 31 69,72 
Berkeliu Bk 9% 424%) Germaniu . Ge 32 12,59 
Bismut Bi 53 -208,980  Hafniu Hi 72 10849. 
Bor B 5 10,811 | Heliu He 5 4,0026 
` Brom “Br 35 19,909 |` Hidrogen H 1 1,00797 
Cadmiu Ca 48 112;40 Holmiu Ho 67 164,930 
` Calciu Ca ` 720 40;08 Indiu m 89 114,82 
d. Californiu . . Ci 98... : 14249] Iod I 53 126,9044 
Carbon c 6 12,01115c Tridiu Tr n -192:2 
„Cerin „Ce 58 - 140,12 Kripton Kr 36 '83;80 
Gesin Cs 55 132;905 Kurceatoviu Kh 304 . [260] 
Clor Cl 17 35,4530 Lantan La 57 138,91 
Cobalt Co 27 58,9332 Lawrenciu Lr 103 [257] 
Crom Cr 24 51,996b Jätin - i ini g 48.989 
Cupru Cu 29 . 68,54 Luteţiu Lu 71 174,97 
` Cutiu 96  is4J247] Magneziu: Mg 12 :34,312 


În anul 1921, chimistul american W.D. Harkins a-deseris nucleele ca fiind 
formate din protoni-și din neutroni; el folosea cuvîntul „neutron “-pentru:o 
particulă ipotetică cu masa egală'cu masa pratonului și fără sarcină electrică. 
Ernest Rutherford a sugerat existența unei asemenea particule în „cursul 
aceluiași an, Particula a fost descoperită abia în 1932 de fizicianul englez 
James Chadwick (născut'în 1891). În 1930, doi.cercetători germani, W. Bothe, 
și H. Becker,au observat că atunci cînd metalul beriliu este bombardat cu 
particule « emise de radiu, se produce o radiaţie foarte penetrantă. Bothe.şi 
“Becker credeau că ea constă din radiaţii y. Frederic Joliot (1900— 1958) și 
soția sa Irene Joliot-Curie (1897—1956) au descoperit că această rad ație 
'a beriliului, atunci cînd este trecută printr-un bloc de parafină sau altă 
“substanță conținînd hidrogen , produce un mare număr de protoni. Deoarece 
era greu de înţeles cum pot radiațiile y produce protoni, Chadwick a-efectuat 
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a. O' valoare dată între paranteze dre 


ELEMENTUL poi AitO Ai a ELEMENTUL” BOLUL ATOMIG CNTOMTOA 
Manga Ma 2 54,9380: Ruteni Ru %4 101,07. 
Menăeleoviu Ma 101 [256] Samatiu Sm 62 160,35 
Mercur He 80 200,59 Scandiu Se 21 44,956 
Molibden Mo 42 95,94 Seleniu Se : 34 18,96 
Neodim Nd 60 144,24 Siliciu Si 14 25,08” 
Neon. Ne 10: 20,183: Sodiu: Na. it 2090S 
Neptuniu Np 983: [230]! | Stuniue a a 166, GS 
Nichel. Ni 2% 58,71 . Stibiw Sh 51 12,15 
Niobiu Nb 41 92,906: Stronţiu.:: Sr e 3% 87,62 
Nobeliu No 102- [2561 Sulf. S 16- 32,064 
Osmin- Os: . 76- 190,2.  Taliu H 8t 204,37: 
Oxigen O 8 15,9994c | Tantat Ta; - 73 180,948 

- Paladiu Pë 46: 106,4 > Telinefiw Te- 43 97 | 
Platină: Pt 78: 195,09 | Telur ge. 52: 127,60 
Plum Pb: 82 20719: | Terbiu Thb 65 -158,924 
Plutonin Pir 94 [242]; Titan: Ti 22 47,90 
Poloniu Po 84 [2107F Toriu Th 90 232,038 
Potasiu E 19 39102 | 'Tuliu Tm 69 168,934 | 
Praseodim Pr- OO 5% 140,907 Uraniu | lèg 92: 238,03 
Promeţiu © Pm 6L (147| Vanadiu V 23 50,942 
Protactiniu Pa ` 98 [231] Wolfram W 174 183,85 i 
Radiu: Ra. - 88: (226) Xenon „Xe ` 54 131,30 

' Radon Ra 8: [2227 " Yterbiu Yb 70 173,04 | 
Reniu "Re 75. 186,2 Ytriu Y 39. 88,905; 
Bodiu Rh 45; 102,905 | Zinc Zn 30 65,37 f| 
Rubidiu Rb: 37 85,47 ` Zirconiù “Zr 40 922 

P PR a ah ANI di d E, BA es tite E eA AAE, 


pte reprezintă numărul de masă al celui mai 


stabil izotop cunoscut. l 
b. Se. crede că, greutatea. atomică. are. o incertitudine experimentală cu următoarea 
valoare: brom +0,00%; clor £0,001; crom +0,001; fier +0,003; argint +4-0,003. 
Pentru celelalte elemente, se crede că ultima cifră dată este sigură pînă la 4+0,05. 
c. Greutatea atomică. variază datorită variațiilor naturale ale compoziţiei izotopice 
"ale- elementelor. Domeniile de variaţie observate sînt următoarele: bor + 0,003; 
na fi aos; hidrogen. 0,00001; oxigen +0,000l; siliciu +0,001; 


E de experiențe care aw condus la descoperirea că radiațiile emise de 

pia sfat, de fapt, compuse din particule fără sarcină electrică şi avînd o 

pate aproximativ egală cu cea a protonului. Deoarece nu au sarcină, 
ronil interacționează. foarte slab cu alte forme de materie, exceptînd 

la distanțe foarte mici, sub 5 fm (5-10-:% m), 

cdi are o masă de: 1,67470. 10727 kg, cu 0,14% mai mare decît masa 
onului. Ca și protonul, neutronul are spin, numărul săw cuantic de spin 
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i Ho iH, 3He; 


Proton Deuteron Particulă a 


Fig. t-3 

Structuri ipotetic Ă 
struite aceste nuclee din p 
metru de aproximativ 10” 
comparaţie cu atomii. 


e ale unor nuclee atomice. Încă nu ştim exact cum sînt con- 
articule elementare, dar știm că nucleele au un dia- 
15 m şi sînt, prin urmare, foarte mici, chiar în 


. Deși nu are sarcină, el are momentul magnetic, u=—3,3137 


fiind s = > 
magnetoni nucleari (semnul minus arată că momentul magnetic corcs- 
punde rotației unei sarcini negative). dps 

Cu toate că structura detaliată a nucleelor nu este cunoscută, fizicienii 
par să fie de acord în acceptarea ideii că nucleele pot fi descrise ca fiind 
toate compuse din protoni și din neutroni. 

Să discutăm mai întîi, ca un exemplu, deuteronul. Acesta este nucleul 
atomului de deuteriu. Deuteronul are aceeași sarcină electrică ca și protonul, 
dar are masa de două ori mai mare decît a acestuia. Se crede că deuteronul 
este construit dintr-un proton și dintr-un neutron, cum se arată în fig. 4-3. 

Nucleul atomului de heliu — particula « pe care am mai întîlnit-o — 
are o sarcină electrică de două ori mai mare decît a protonului, iar masa 
de patru ori mai mare decît a acestuia. Se crede că particula a se compune 
din doi protoni și doi neutroni. 

În fig. 4-3 este de asemenea redat schematic nucleul atomului de oxigen, 
care se compune din opt protoni și opt neutroni. Masa acestui nucleu al oxi- 
genului este de 16 unități de masă. 

n aceeași figură este reprezentat un desen ipotetic al nucleului atomului 
de uraniu. Acest nucleu este compus din 92 de protoni și din 143 de neutroni. 
Sarcina electrică a lui este de 92 de ori mai mare decît a protonului; ea este 
neutralizată de sarcinile negative a 92 de electroni. Masa nucleului este de 
aproximativ 235 de ori mai mare decît masa protonului. 

Numărul de neutroni din nucleu este indicat prin litera N. Numărul de 
masă A este egal cu numărul de neutroni N plus numărul de protoni Z. Cum 
reiese din fig. 4-3, simbolul folosit pentru nuclizi este 4X y. (Mai înainte 
se folosea simbolul zĂA.) Simbolul conţine, desigur, cîteva informaţii de 
prisos: A IPA + N, iar litera X (pentru uraniu, U, de exemplu) poartă 
aceeași informație ca și Z (92 pentru uraniu). Simbolul 4X ar fi mai concis, 
RAE P cititor poate fi deseori mai util să aibă în fată simbolul complet. 

au complet penmi penton este in i iar pentru protoi ibo- 
izotoni. Acest cuvînt nu este E E TERE a s Aani E 
analogie cu cuvîntul izotopi Ph î ló na Ereacai cl a (gt, (ou ppn 
troni). Nuclizii care au o e in inlocuirea literei p (protoni) cu n (ncu- 

. ȘI valoare a lui. A se numesc izobari. 


i 
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4-3, Reacţiile chimice 


us trebuie să ofere cît mai multe informaţii posibile 
structura sa. Formula benzenului sc scrie CH, și nu 
CH: se ştie că molecula de benzen conține 6 atomi de carbon și 6 de hi- 
drogen. Formula sulfatului de cupru cristalizat pentahidrat se scrie CuSO, 
-(H,0); sau CuSO,-5H,O, pentru a arăta că ea conține grupul sulfat SO, şi 
nci molecule de apă (de cristalizare) pot fi ușor îndepărtate ; numele 


eflectă și el aceste fapte. | 
imice pot fi corect scrise dacă se cunoaște natura 


în reacția de ardere care are loc în combustibilul 
unei rachete — un amestec de carbon și perclorat de potasiu, KCIO, — 
produșii pot fi clorura de potasiu, KCI,și unul din compușii oxid de carbon, 
CO, sau bioxid de carbon, CO, (sau un amestec-al acestora). Ar îi în acest 
caz bine să scriem două ecuaţii, corespunzînd următoarelor două reacţii: 


KCIO, + 4C —> EC +A4CO 
KCIO, + 2C —> KCI + 2C0; 


În fiecare dintre aceste ecuaţii, în partea: stîngă şi în cea dreaptă apare un 
acelaşi număr de atomi din fiecare element: ecuațiile sînt echilibrate. A 
scrie.o ecuație echilibrată pentru oreacţie este deseori primul pas în re- 


Formula unui comp 
despre compoziția şi 


că cele ci 
compusului, de altfel, r 

Ecuațiile reacțiilor ch 
produșilor. De exemplu, 


zolvarea unei probleme chimice.. 


4-4. Mase nuclidice şi greutăți atomice 


Unitatea de masă acceptată pentru nuclizi este daltonul (simbol d). Daltonul 
este definit ca fiind egal cu exact 1/12 din masa atomului neutru 1$Cg. Masa 
nuclidică a 12C este exact egală cu 12,00000 d. Un dalton este egal cu apro- 
ximativ 1,66033.10-2 kg. o 

Cantitățile relative ale diferitelor substanțe care intră într-o reacție sau 
rezultă dintr-o reacție pot fi calculate din numărul atomilor diferitelor ele- 
mente și din masele atomilor. Dacă un anumit element este prezent ca un 
amestec de izotopi, se ia în considerare masa atomică mijlocie. Tocmai 
această masă atomică mijlocie este cea care poartă denumirea răspîndită de 
greutate atomică chimică. Unitatea pentru greutatea atomică este daltonul. 

Numele de masă atomică poate fi adoptat în loc de greutate atomică. 
Există totuși un avantaj în păstrarea vechiului nume de greutate atomică 
atunci cînd ne referim la amestecurile naturale de izotopi, care sînt implicate 
în cele mai multe reacții chimice, și se pare că termenul de greutate atomică 
va mai fi folosit încă multă vreme. | 


Istoricul scării greutăților atomice. 


John Dalton a ales valoarea 1 pentru hidrogen, ca bază a scării sale de greu- 
tăți atomice. Chimistul suedez J.J. Berzelius a folosit valoarea 100 pentru 
oxigen, iar chimistul belgian J.. Stas (1813—1891) — care a făcut multe 
analize cantitative ale compușilor — a propus valoarea 16 pentru oxigen 
(amestecul natural de izotopi); această bază a rămas în vigoare mulți ani. 
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Timp de mai multe decenii, masele nuclidice au fost exprimate E soami 
(numită scara fizică) care era bazată pe valoarea 1/ 16 din a F ri = 
neutru KO; unitatea" 'de greutate atomică chimică era ast el de 1,000 dd 
ori mai -mare decît unitatea fizică atomica de masă. Această perioadă de 
confuzie s-a sfirșit în 1961 prin acceptarea valorii do 1/12 din masa atomului 
BC, ca unitate comună atit pentru greutatea atomică, cît și pentru masa 
nuclidică, 


4-5. Numărul lui Avogadro. Molul 


Numărul lui Avogadro (N) este definit:ca numărul de atomi de -carbon-12 
care .se găsesc în exact 12:g de -carbon-12. Valoarea sa-este de aproximativ 
:0,80229.1024. Numele i-a fost dat în cinstea fizicianului italian Amedeo 
„Avogadro, ale cărui lucrări:sînt -discutate :în cap. :9. 

Un mol dintr-o substanță :se defineşte ca fiind cantitatea de substanță 
ce conține un număr de-molecule “egal cu numărul lui Avogadro. Astfel, 
un mol de apă, H,O, este cantitatea de apă'care conține N molecule H,O. 
“Greutatea moleculară -a :apei (adică :suma dintre greutățile atomice ale 
atomilor conținuți în ‘moleculă: 2-1,00797 + :1-15,9994, conform tabelu- 
dai 4-1) seste :de 18;0153. Din definiția greutății atomice și a mclului 
putem trage concluzia că un mol de apă -cîntărește 18,0153;g. 

Un mol de atomi de iod este egal cu 126, 9044 g de iod, iar un mol de 
molecule de iod (1,) este egal cu 253,8088 g de iod. Uneori, pentru a pre- 
veni coniuziile, un mol de atomi dintr-un element poartă numele-de dtom- 
gram. Greutatea unui mol dintr-un compus pentru care există o formulă. se 
ia uneori -ca fiind -egală cu numărul de grame egal cu suma greutăților 
atomice, 'corespunzător formulei, indiferent dacă formula este sau nu 
corectă. Astfel, greutatea molară a acidului acetic lichid, pentru .care 
există formula CH.COOH(1), se ia ca fiind :60,05, desi este probabil că 
lichidul conţine dimeri [molecule duble, (CH,COOH),]. | 

Deseori, cum s-a arătat, starea de agregare a unei substanțe este indicată 
cu litere incluse între paranteze după numele sau formula compusului: 
“Cu(c)-se referă la cuprul cristalin (uneori se folosește și litera s, de la solid), 
Cu(1) — la cuprul lichid, iar Cu(g) — la cuprul gazos. O substanţă aflată 
în soluție este -uneori reprezentată prin formula sa, urmată de numele sol- 


ventului în paranteză ;:pentru soluțiile apoase -se folosește simbolul (aq), 
de la cuvîntul tatinesc aqua, apă. 


4-6. Exemple de calcule cu greutăți atomice şi moleculare 


Un mod foarte bun de a rezolva o astfel de problemă este de a considera atomii 
şi moleculele care intervin, și numai după aceea de a proceda la-călcul. Nu 
trebuie să memoraţi nici un fel de reguli în legătură cu aceste probleme — 
pt de reguli nu ar face decît să provoace confuzii şi să vă conducă la 
greşeli. 

Modul de lucru poate fi cel mai bine ilustra 

În general, problemele:chimice pot-fi rezolv 
pentru calculele numerice. Aceasta:dă circa ‘tr 


t prin -cîteva exemple. 
ate folosind o'riglă de calcul 
ci cifre-demne-de încredere în 
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rezultat, de cele mai multe ori suficient față de precizia datelor. Uneori, 
atunci: cînd! datele sînt mai precise, se poate recurge: la: calculul pa sau 
la; cel. cu tabele de logaritmi pentru atingerea. precizie dorite: n calcule, 
valorile greutăților atomice pot fi rotunjite la prima zecimală, în afară dacă 
pro'lema nu cere o precizie specială. 


Exemplul 4-1. Care: este procentajul de: plumb. în galenă, PbS? Calculați cu 


- o precizie: de 0;1%. 
utatea după formulă a PbS se obține prin adunarea greutăților 


Soluție. Gre i see 
plumbului. şi sulfului, pe'care le putem afla din tabelul tipărit 


atomica ale 
pe coperta interioară: 


Greutatea unui: atom: de: plumb. (k Pb) = 207;2:d ` 
Greutatea. unui: atom de sulf. (t. S$ : = 32,t d 
Greutatea. PbS. = 239,3: d 
Prin urmare, 239,3 d PbS conţin 207,2 d plumb. 100 g de PDS vor conţine 
207,2: d. plumb: 
239,3 d galenă: 
"Deci, procentajul de plumb conținut: în galenă este de 86,6%. 


- 100,0 g galenă = 86,6 g plumb. 


Exemplul 4-2.: Un combustibil. pentru: rachete poate fipreparat prin ameste- 
carea; percloratului: de potasiu pulbere, KCO}, cu carbon. pulbere (negru de 
îum),.C, adăugînd o'cantitate mică: dintr-un adeziv pentru a lega: cele două 
materiale-pulverulente împreună. Ce greutate de carbon trebuie amestecată 
cu 1 000;g de perclorat de potasiu pentru ca produşii reacției să fie KCI şi CO}? 


Soiuţie. Scriind: ecuația: reacției sub- forma 
KCIO, + 2C — KCT 4- 2C0, 
vom calcula mai întîi greutatea: percloratului, KCIO,; 


Greutatea unui atom de K = XA 
Greutatea: unui atom de CL 35,5. 
Greutatea: a 4 atomi de Q = 4-16,0= 64,0: 
Greutatea KCIO, - = 138,6 


| 


| Greutatea atomică.a carbonului este 12,0; greutatea a doi atomi de carbon 
este 24,0. Prin urmare, greutatea: cerută de carbon. este de 24,0/138,6 ori mai 
mare decît a percloratului de potasiu: 
24,0 (C). 
138,6 (KC10}); 


La fiecare 1000:g perelorat:de potasiu vor trebui deci adăugate 173 g de carbon. 


- 1000 g (KC10;} = 178 g (C). 


Exemplul 4-3, În cursul unei experienţe de determinare a greutății atomice 
a fierului, 7,59712 g de oxid feric foarte bine purificat, FeO.. au fost reduse 
prin-încălzire într-un curent de hidrogen; s-a constatat.că au- rezultat.5,31364 g 
fier metalic, Dată fiind greutatea atomică a oxigenului, la ce valoare a greu- 
tăţii atomice a fierului duce acest rezultat? 


Soluţie «Diferența dintre greutatea. oxidului feric și greutatea fierului, 2,283486, 
reprezintă greutatea oxigenului: conţinut în proba: de oxid feric. Din formulă 
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vedem că două treimi din această cantitate reprezintă greutatea numărului 
de atomi de oxigen egal cu numărul de atomi de fier din probă, 5,31364 g. 
Greutatea atomică a oxigenului este 15,9994 (tabelul 4-1). Greutatea atomică 
a fierului va fi deci 

5,31364 


2/3 + 2,28348 
Această valoare a greutății atomice a fierului, 55,8457, provine dintr-o expe- 


riență făcută de G.P. Baxter și C.R. Hoover acum cincizeci de ani. Ea concordă 
bine cu valoarea folosită astăzi, 55, 847 (tabelul 4-1). 


A ioi = 55,8457. 


Exemplul 4-4. Un oxid al arsenului conține 65,2%, arsen. Care este formula 
cea mai simplă a oxidului? 


Soluţie. În 100 g din acest oxid al arsenului sînt conţinute, conform cu analiza 
citată, 65,2 g arsen și 34,8 g oxigen. Dacă împărțim 65,2 g cu greutatea unui 
i atom-gram de arsen, 74,9 g, obținem 0,870, care reprezintă numărul de atomi- 
ri grame de arsen. La fel, dacă împärțim 34,8 g la greutatea unui atom-gram 
l de oxigen, 16 g, obținem 2,17 drept numărul de atomi-gram de oxigen în 100g 
din acest oxid de. arsen. Prin urmare, numerele de atomi de arsen și E 
oxigen în compus se află în raportul de 0,870 la 2,17. După cum puteţi vedea 
pe rigla de calcul, acest raport, 0,870/2,17, este foarte apropiat de 2/5, fiind 
egal cu 24,99. Formula cea mai simplă va fi deci As,O,. 
Spunem că aceasta este formula cea mai simplă cu scopul dea nu elimina 
posibilitatea. ca substanța să conțină molecule mai complexe, ca AsO; în 
aceste cazuri. este mai potrivit să indicăm în formulă numerele mai mari. 


Exemplul 4-5. Prin încercări calitative se găseşte că o substanță constă 
numai din cărbon şi hidrogen (este o hidrocarbură). O analiză cantitativă 
poate fi efectuată punînd o anumită cantitate (cîntărită) din această sub- 
stanţă într-o eprubetă care poate fi puternic încălzită din afară şi calci- 
nată într-un curent de aer uscat. Aerul, care conţine produșşii de ardere, este 
trecut mai întîi. printr-un tub cîntărit care conține clorură de calciu (aceasta 
absoarbe vaporii de apă), apoi printr-un al doilea tub cîntărit conținînd un 
amestec de hidroxid de sodiu şi oxid de calciu (care absoarbe bioxidul de car- 
bon). Cînd primul tub este cîntărit, după terminarea arderii, se găseşte că el 
a crescut în greutate cu 0,1598 g, aceasta fiind deci greutatea apei produse 
prin arderea probei. Greutatea celui de al doilea tub a crescut cu 0,9768 g. 
Care este formula cea mai simplă a “substanţei? 


Soluţie. Este mai comod să rezolvăm această problemă pe etape. Să aflăm 
mai întîi cîți moli de apă au fost produși. Acest număr poate fi aflat împărțind 
0,1598 g prin 18,02, greutatea unui:mol de apă; el este 0,00887. Fiecare mol 
de apă vapori conține 2 atomi-gram de hidrogen; prin urmare, numărul de 
atomi-gram de hidrogen în proba originală era de două ori mai mare decît acest 
număr, adică 0,01774. 

În mod analog, numărul de moli de bioxid de carbon din produșşii de ardere 
se obține împărțind greutatea bioxidului de carbon, 0,9768 g, prin greutatea 
molară a substanţei, 44, 01 g. El este egal cu 0,02219, care reprezintă în același 
timp şi numărul de atomi: -gram de carbon în probă, deoarece fiecare moleculă 
de bioxid de carbon conţine un atom de carbon. 

Prin urmare, substanţa iniţială conţinea atomi de carbon şi atomi de 
hidrogen îm raportul. de 0,02219 la 0,01774. Prin calcul se găsește că acest 
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raport este egal cu 1,251, adică 5/4 în limitele de precizie ale analizei. 
Formula cea mai simplă a substanței va fi deci CH, 

Dacă cel care a făcut analiza ar fi mirosit substanța înainte de a o arde, 
ar îi simțit un miros foarte asemănător celui dat de o substanţă mult folosită 
în combaterea moliilor și ar fi identificat-o sigur ca naftalină, care are 
formula Cole. 


4-7. Determinarea greutăților atomice prin metoda chimică 


Tabelul greutăților atomice ale elementelor este de o importanță covîr- 
şitoare. Aproape orice activitate sau operație a chimistului implică folo- 
sirea într-un fel sau altul a greutăților atomice. De aproape două secole, 
generaţii succesive de chimiști au făcut experiențe în cadrul unui efort 
organizat de a furniza valori din ce în ce mai precise pentru greutățile ato- 
mice, de a efectua calcule chimice cu o mai mare acuratețe. 

Pînă nu de mult, toate determinările de greutăți atomice se făceau prin 
metoda chimică. Această metodă constă în determinarea cantității dintr-un 
element care se combină cu un atom-gram de oxigen sau alt element cu 
greutate atomică cunoscută. Un exemplu a fost dat ceva mai înainte 
(exemplul 4-3), iar un altul va fi dat mai jos; acesta a jucat un rol impor- 
tant în dezvoltarea teoriei radioactivităţii. | 


Exemplul 4-6.0 probă de 1,0000 g de sulfură de plumb, PbS, preparată din- 
tr-un minereu de uraniu, dă prin reducere, după cum s-a dovedit, 0,8654 g 
plumb metalic. O altă probă de suliură de plumb, tot de 1,0000 g, preparată 
dintr-un minereu de toriu, produce prin reducere 0,8664 g plumb metalic. 
Presupunînd că greutatea atomică a sulfului este de 32,064, calculati cele două 
valori ale greutăţii atomice a plumbului. 


Soluţie. Pentru sulfura de plumb obținută din minereul de uraniu, raportul 

| greutăților atomice Pb/S este, cum se vede, de 0,8654/0,1346, greutatea ato- 
mică a plumbului fiind deci 0,8654/0,1346:32,064 = 206,15. Pentru sulfura 
de plumb obținută din minereul de toriu, un calcul analog dă 0,8664 /0, 1336 - 
- 32,064 = 207,94. a 


Rezultate de acest fel au fost obținute în 1914 de chimistul american 
Theodore William Richards (1868—1928). Ele au confirmat deducțiile de- 
spre existența izotopilor făcute în 1913 de chimistul englez Frederick Soddy 
(1877—1956) pe baza studiilor asupra transformărilor radioactive ale ura- 
niului și toriului, 


4-8. Determinarea greutăților atomice cu ajutorul spectrogra- 
iului de masă | 


| . ..v ' m stnn a i iz to i 
Instalaţia folosită de J.J, Thomson pentru descoperirea celor Ai sg P 
ai neonului, descrisă în secțiunea 4-1, era un fel de spectrogri ei 
primitiv. Spectrografele de masă moderne au fost utilizate la rez 


CE Scanned with OKEN Scanner 


110; ELEMENTE ŞI COMPUŞI. MASE ATOMICE ŞI MOLECULARE | 


Sâlector de Plăci electrostatice | 
Sursă de ioni viteze „deflectoare Piacă fotografică! 


Fie 4-4: 
Schema; unui speetrograf de masă: simplu. 


multor” probleme fizice și chimice, printre: care și cea a determinării maselor 
nuclidice: sau a. abundenței. relative: a: izotopilor.. | 

Principiul unui: spectrograf de: masă: modern poate fi înţeles; din fig. 44.. 
În partea. stîngă. se găsește: o cameră. în. care: se: generează. ioni pozitivi cu 
ajutorul: unei. descărcări. electrice; ionii. sînt. aecelerați: spre dreapta de un. 
potenţial electric.. Lonii care trec: prin prima fantă au. viteze diferite ; în cea 
de-a. doua.parte:a; instalatiei se selectează un fascicul de. ioni care au aproxi- 
mativ, aceeași. viteză, fascicul. care: trece- prin; cea. de a: doua fantă (ionii cu 
viteze diferite sînt opriți). Ionii care. trec și de cea. de a doua. fantă se mişcă 
apoi între două plăci metalice, dintre. care-una este încărcată electric pozitiv, 
iar cealaltă, negativ. Ionii. vor suferi o atracţie către placa negativă și vor 
fi deviati de la drumul: drept. Æ pe:care l-ar fi avut dacă plăcile n-ar fi încăr- 
cates. . 

Forța cate acționează asupra unui ion între aceste plăci este proportio- 
nală: cu: ze, sarcina sa electrică; (z fiind numărul de electroni. care lipsesc 
din: atom), iar inerția: sa este: proporțională: cw masa: sa. M. Mărimea devierii 
este așadar determinată de ze/1f, raportul dintre sarcina și masa ionului. 

Dintre: doi ioni: cu. aceeași. energie; cel. mai ușor va. fi; deviat. mai mult. 
Prin urmare; fasciculul: Œ poate: reprezenta: ionul; C*, cu. sarcina: +e şi. masa 
egală: cu. 12 unităţi: atomice: de: greutate (greutatea; atomică. a carbonului), 
iar faseicului; B poate: reprezenta: ionul: mai. greu. O*, care: are aceeași sar- 
cină dar are masa: 16. 

Dintre doi atomi cu aceeași masă, cel cu o sarcină mai mare va fi de- 
viat. mai mult. Fasciculele. B și C pot reprezenta în acest caz, ionii Oè şi, 
respectiv, Qer 

Măsurînd devierile. fasciculelor, pot; fi determinate valorile: relative ale. 
raportului ze/M. pentru diferiţi! ioni. Întrucît. e este: a constantă, valorile: 
relative ale acestui raport pentru diferiți ioni sînt de asemenea. valori rela- 
tive inverse ale raportului M/z: metoda permite. deci determinarea experi- 
mentală directă a maselor relative ale atomilor și, în consecință, a greu- 
tăţilor lor atomice. 

Valoarea numărului! z — gradul de ionizare a ionilor — poate. fi de obi- 
cei aflată prin cunoașterea substanțelor prezente în tubul de descărcare; 
astfel, neonul dă ioni cu M/z = 20 și 22 (z =. 1), 10 şi 11 (= 2) ş.a.md. 

În: locub spectrografului: de masă: descris: mai sus, se folosese mult și: alte 
tipuri, eare-folosese'atît:un:cîmp electric, cît tunul magnetic. Aceste-instru: 
mente sînt astfel: construite, încît: să: focalizeze fasciculul: de ioni cu: o va- 
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Fig. 4-5 

Un spectrograt de masă cu focalizare, folosind concomitent o deviere 
„electrică şiuna magnetică pentru :fasciculul de. ioni: 


loare dată a raportului M /z într-o linie foarte fină pe placa fotografică sau 
alt detector. Un :aparat de acest gen, care folosește un cîmp 'electric creat 
între plăci curbate Și un cîmp magnetic,:este redat schematic în fig. 4-5. 
Pot fi de asemenea realizate spectrografe de masă focalizante cu devierea 
magnetică în sens .opus celei electrice. 

În spectrogratul-de:masă cu timp-de-zbor, pulsurile de ioni sînt accelerate 
printr-un tub lung (2'm Jungime), iar-numărul de oni care ajung la detector 
este indicat pe un ecran ca funcţie de timp, după pornirea pulsului. Ionii 
care au valorile cele mai mari ale raportului dintre sarcină și masă au timpul 
de Zbor minim. ` i 

Tipurile:-moderne de spectrografe de-masă atingo precizie de circa o unitate 
Ja '200 000 şi o putere :de rezoluție «de '20'000 (adică sînt capabile să separe 
fascicule đe joni ale căror "vălori pentru Mz diferă numai prin o unitate 
Ja 20000). Marea precizie a spectrografelor de masă moderne face din me- 
toda spectrografică de masă de determinare a greutăților atomice o metodă 
“cu mult superioară «celei chimice. 

'Comparările dintre masele diferiților atomi 'și :masele atomilor C sau 
150 se fac în felul „următor. Se foloseşte o sursă de ioni care produce atit 
ioni de carbon (sau oxigen) cît și iioni ai elementelor care trebuie cercetate ; 
'se obțin astfel liniile'carbonului (sau oxigenului) :și:ale elementului'în astfel 


de stări de ionizare, încît valorile lor pentru ze |M 'sînt aproximativ:aceleași. 
Astfel, pentru 25, 85 și 515 liniile pentru atomii :dublu ionizați vor fi si- 
tuate lîngă linia corespunzînd oxigenului ionizat o singură «dată. În acest 
fel pot fi efectuate măsurători relative de mare precizie pentru aceste linii. 


Exemple de determinare a greutăților atomice cu spectrograful de -masă 


Pentru un element simplu, cu un singur izotop, valoarea a e 
a acestui izotop reprezintă greutatea atomică a elementului. iei i Fina tă 
aur, care constă dintr-un “singur izotop stabil, 1%Au, masa «dete 
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cu ajutorul spectrografului de masă are valoarea 196,967. Această valoare 
a fost acceptată de Comitetul internațional pentru greutăți atomice. 

Pentru elementele care au doi sau mai mulți izotopi stabili, greutatea 
atomică poate fi calculată din. masele izotopilor și valorile conceritrației 
lor relative, cum se arată în exemplul care urmează. 


Exemplul 4-7. Argintul are doi izotopi stabili. Masele lor, determinate cu 
ajutorul spectrografului de masă, au valorile 106,902 şi 108,900, iar 
abundenţele lor relative (numerele de nuclee) sînt de 51,35% şi, respectiv, 
48,65%. Care este greutatea atomică a argintului, aşa cum reiese din 
această experienţă? 


Solutie. Greutatea atomică mijlocie este 0,5135 - 106,902 + 0,4865 - 108,900. 
Această expresie poate fi rescrisă sub forma 106,902 + 0,4865(108,900 — 
— 106,902) = 106,902 + 0,4865 - 1,998 = 106,902 + 0,972 = 107,874. Gre- 
utatea atomică a argintului este prin urmare 107,874. 


4-9. Determinarea maselor nuclidice prin reacții nucleare 


Foarte multe informaţii despre masele nuclidice au fost obținute prin stu- 
dierea energiei eliberate în reacţiile nucleare. Aceste reacții vor fi discutate 
pe larg în cap. 26. Exemplul următor este menit să ilustreze metoda generală. 


Exemplul 4-8. O fracțiune de 0,0118% din clementul potasiu, aşa cum apare 
ă . i . AD ` SA . 
el în natură, este izotopul radioactiv Ka. El suferă o dezintegrare beta: 


407 10 - 
191a, —> 20Ca 20 ter 


Energia cinetică a electronului emis (radiația 3) a fost măsurată cu ajutorul 
unui spectrometru magnetic de radiaţii B (care măsoară curbarea traiectoriei 
radiaţiilor B într-un cîmp magnetic) și a fost găsită egală cu 1,32 MeV. Masa 
atomului ® Ca, care este stabil şi constituie 970%, din calciul natural, este de 
39,96259 d, după cum reiese din măsurătorile cu spectrograful de masă. Care 
este masa atomului VK? 


Soluție. Energia reacției Cat + e~ — Ca (6 eV) este neglijabilă. Deci energia 
eliberată în reacția K — “Ca este de 1,32 MeV, care, cu e = 0,1602 - 
* 10-48 C, este egală cu 0,211: 10-:: J. Folosim ecuația E = mc? pentru a trans- 
forma această energie în masă, Împărţirea prin c? (2,9979 - 108)? dă 2,35 -107% 
kg ca fiind masa schimbată în energie cinetică. Daltonul are valoarea de 1,660- 
*10-* kg. Prin urmare, descreșterea masei în trecerea de la %K la tCa 
este de 2,35 : 10-30/1,660 : 10-27? = 0,00142 d, iar masa atomului VK va fi 
39,96259 + 0,00142 = 39,96401 d. ` 


4-10. Descoperirea greutăților atomice corecte. Izomortismul 


În anii de început ai teoriei atomice nu se știa nimic precis despre greutăţile 
relative adevărate ale diferitelor elemente. Dalton a ales astfel de greutăţi 
atomice care să conducă la formule simple ale compușilor. Mulţi chimiști au 
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Fig. 4-6 
Cristale izomorfe de rodo- 
crozit şi calcit (sistemul he- 
xapgonal), > 


MIR CaCO, » 


continuat să scrie HO pentru formula apei pînă spre anul 1858. În acel an, 
un principiu descoperit cu mult înainte, în 1811, de către Avogadro, a fost 
aplicat atît de eficient de Stanislav Cannizzaro (1826—1910), încît majori- 
tatea chimiştilor au putut fi convinşi că greutătile atomice obținute prin 
utilizarea sa pot fi acceptate drept corecte. Acest principiu va fi discutat 
ceva mai jos în acest capitol. Alte cîteva metode de atribuire a unor greutăți 
atomice corecte au fost dezvoltate în timpul primei jumătăți a secolului 
al XIX-lea. Una dintre ele (regula-lui Dulong și Petit) va fi discutată în 
secțiunea 10-3. - 

În 1819, chimistul german Eilhard Mitscherlich (1794— 1863) a descoperit. 
fenomenul de tzomorfism — existenţa a diferite substanțe cristaline care 
au aceeași formă cristalină — şi a sugerat iegula numită a izomorfismului, 
care stabilește că cristalele izomorfe au furmule chimice asemănătoare. 

Ca un exemplu de izomorfism putem considera mineralele rodocrozit, 
MnCO,, și calcit, CaCO,. Cristalele acestor două substanțe seamănă foarte 
mult între ele, cum se vede din fig. 4-6. Ambele aparţin sistemului crista- 
lin hexagonal (v. secțiunea 2-6) și prezintă un clivaj romboedral excelent. 
Cel mai mare dintre cele două unghiuri ale unei fețe rombice a romboedru- 
lui de clivaj are valoarea de 102%50' pentru rodocrozit și de 101*55' pentru 
calcit. Aceste fapte au justificat descrierea celor două cristale ca izomorie, 
descriere care a fost făcută cu mai mult de un secol în urmă. Cînd au fost 
descoperite radiațiile X, a fost posibil să se verifice că cristalele au aceeași 
structură. f Š 

O ilustrare a folosirii regulii izomorfismului este determinarea greută- 
tii atomice corecte a vanadiului de către chimistul englez Henry E. Ros- 
coe, În 1831, Berzelius atribuise vanadiului greutatea atomică 68,5. Roscoe 
a observat, în 1867, că formula corespunzătoare pentru mineralul hexago- 
nal vanadinit nu era analogă formulelor pentru alte minerale hexagonale 
care în aparență erau izomorie cu vanadinitul: 


Raportul axelor cla 


Apatit Ca(PO, F 1 „363 
Hidroxiapatit Ca(PO, OH Li S 
Piromorfit Pbs(PO,)aCl 1,362 
Mimetit Pbs(AsO,)Cl 1,377 
Vanadinit Pb;(VO;)Cl (incorect) - 1,404 


SE E a i 

anadinit care să fie analoagă cu celelalte formule ar Îi 
ompușii vanadiului, Roscoe sigi ko 
adevăr corectă şi că Berzelius luase 


O formulă pentru van 
Pb.(VO,)„C1. Reluînd în studiu c 
această din urmă formulă este într- 
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monoxidul de vanadiu, VO, drept substanță elementară. Greutatea atomică 
acceptată astăzi pentru vanadiu este de 50,942. c AS 

Există uneori excepții de Ja această regulă a izcmorfismului. Un exemplu 
este furnizat de hiăroxiapatit, care, după forma cristalelor sale, este clasat 
ca izomorf cu apatitul, dar care are un «tom în plus în formulă. Explicația 
acestei devieri de la regulă este că atomul de hidrogen este mai mic decît 
ceilalți atomi, în cristalul de hidroxiapatit el ocupînd interstiţiile dintre 
atomii mai mari care sînt vacante în cristalul de apatit. 


Exerciţii 


4-]. Ge este un element? Esteypposibil-să-se dovedească riguros prin metode.chimice 
că.o substanță este element? Este posibil:să se:dovedească riguros;prin:metode 
chimice că o -substanță este un compus? A 

4-2. Descrieți două rexperienţe:chimicecarear demonstra:că:apa'nu este'un clement. 
Puteţi imagina o dovadă chimică a faptului că oxigenul este un element? 

4-3. Petrolul lampant (gazolina) produce prin ardere apă şi bioxid đe carbon. 
Dovedește oare aceasta în mod riguros că petrolul lampantnu este un-element? 

«4-4. Folosiţi diagrama lui Moseley (fig.4-2) pentru a prezice aproximativ valoarea 
lungimii de undă a liniei Ha emise ca radiație X de argon. Puteţi spune 
“de ce ea nu a fost măsurată de Moseley? 

4-5,  Definiţi izotopul, izotonul, izobarul, nuclidul, numărul de masă, N, 4, Z 
şi daltonul. 

4-6. Care este numărul atomic și greutatea atomică aproximativă a elementului 

ale -cărui nuclee conţin 81 de protoni și 122 de neutroni? Daţi simbolul com- 
plet al acestui nuclid, inclusiv :simbolul chimic, numărul atomic, numărul 
de ;masă şi numărul de neutroni. 

4-7. "Cîţi protoni și cîți neutroni există în nucleul izotopului 'cobaltului care are 
numărul de masă 60? Dar în nucleul izotopului nichelului cu numărul de'masă 
60? Dar în nucleul izotopului plutoniuhii cu numărul de masă 238? 


4-8. Un atom de *Sr emite radiații B. Care sînt numerele atomic şi de masă ale 
nucleului rezultant? Care este elementul respectiv? Acest nucleu emite şi el, 
la rîndul său, radiaţii B. Ce nucleu este produs? 

4-9. : Argonul, potasiul și calciul au toți nuclizi cu numărul de masă 40. Din cîți 
protoni și din cîți neutroni este constituit nucleul fiecăruia din aceste ele- 
mente? 

4-10. Care sînt avantajele relative ale definirii scării greutăților atomice luînd ca 
bază, pe-rînd, H = 1,000; 160 = 16,00000; sau 1:C = 12,00000? 

4-11. Care ar fi implicaţiile definirii numărului lui Avogadro ca '1,00000 - 10217 
Ce unități :ar trebui schimbate? 

4-12. 


Numărînd licăririle de lumină care apar atunci cînd particulele lovesc un 
ecran avînd un strat de sulfură de zinc, Sir William Ramsay şi profesorul l 
Frederick Soddy au găsit că 1 g de radiu'produce 13;8 - 1010 particule- (nuclee 
ale atomilor de heliu) pe secundă. Tot ei au măsurat-cantitatea de heliu gazos: 
| ș produs pe această cale, găsind 0,158 cm? (la 0°C şi 1 atm) pe an şi pe gram 
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de radiu. La această temperatură și presiune, 1.1 de heliu cîntărește 0,179 g. 
Un număr de atomi de heliu egal cu numărul lui Avogadro cîntărește 4,003 g 
(greutatea atomică a heliului fiind 4,003). Pe baza acestor date, calculati o 
valoare aproximativă a numărului lui Avogadro. 

4-13. Molecula agentului de anestezie oxid azotos, N,O, conţine doi atomi de azot 
și unul de oxigen. Folosind numărul lui Avogadro și greutăţile atomice ale 
azotului şi oxigenului, calculați greutatea în kg a unui atom de oxigen 
şi a doi atomi de azot. Calculați de asemenea. greutatea moleculei. de oxid! 
azotos. Care este compoziția procentuală; (în greutate) a oxidului azotos rapor- 
tată la azot şi oxigen? imi el i 

4-14.  Echilibrați următoarele ecuaţii reprezentînd reacţii chimice. Formulele 
moleculare sînt corecte. 


Fe 0, + C — Fe + CO, 

Ag + S, —> AgS 

Cs Ha2On + Oz — CO, + H,O 
HPO, + NaOH —> Na,PO, + H,O 
Li + H,O —> LIOH + H, 

HCI + Ba(OH), —> BaCl, + H,O 
CuO + NH, —> N, -+ Cu + H,O 
N, + H, — NH, 

HBO, —> BO; + H,O 

Fe + F, — Fef, 

4-15. Cît cărbune. (presupus a: fi carbon. pur} este: necesar pentru a:reduce o:tonă: de 
Fe;0;, la: fier? Cit fier se produce? 

4-15.  Ce-se înţelege exact prin afirmaţia: că greutatea atomică a samariului este-de: 

| 150,35? 

4-17.  Taliul apare în natură ca 3FL ṣi 2%T1. Din greutatea atomică: a:taliului natu- 
ral, 204,39, calculaţi compoziţia nuclidică:a: taliului. Masa atomică a T1 
este 202,97, iar a 205T1 este. 204,97. “ 

umul molar şi, cu aju- 


4-18. Densitatea NaCl(c) este de 2,165 g:cm-*. Calculaţi vol 
torul numărului lui Avogadro, volumul cubului unitar, care conține patru 


atomi.de sodiu şi patru. atomi declor; calculati: valoarea lui a, lungimea mu- 
chiei' cubului unitar. (Aceasta este metoda folosită de Bragg la determinarea 


lungimii de undă a radiaţiilor X, v. exemplul 3-7.) 


E 
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Structura atomică 
şi tabelul periodic al elementelor 


Acum circa o sută de ani s-a descoperit că multe dintre proprietăţile 
fizice și chimice ale elementelor variază oarecum periodic pe măsură ce 
greutatea atomică crește. Studierea chimiei este foarte mult ușurată de 
referirea continuă la /abelul periodic (tabelul 5-3), care reprezintă o aran- 
jare a elementelor după numerele lor atomice, în care este evidenţiată perio- 
dicitatea. Mai mult, structurile electronice ale atomilor au fost determinate 
detaliat în ultimii cincizeci de ani și s-a găsit posibil să se coreleze aceste 
structuri electronice cu proprietățile elementelor într-un mod destul de bun. 
Aceste probleme vor fi discutate în secțiunile următoare. 


5-1. Teoria lui Bohr referitoare la atomul de hidrogen 


Cele mai multe din cunoştinţele noastre asupra structurii electronice a ato- 
milor au fost obținute prin studiul luminii emise de atomii excitați cu aju- 
torul temperaturii, în arc sau scînteie electrică. Lumina emisă de atomii 
unei anumite substanțe poate fi refractată sau difractată, ceea ce rezultă 
fiind un anumit număr de linii cu anumite frecvenţe ; totalitatea acestor 
linii constituie spectrul de linii al atomului. 

Studiul atent al spectrelor de linii a început prin anul 1880. Cercetătorii 
înaintași au făcut unele progrese în privința interpretării spectrelor, a recu- 
noașterii anumitor regularități în apariţia liniilor: frecventele liniilor 
spectrale ale atomului de hidrogen, de exemplu, sînt legate între ele prin 
relații remarcabil de simple, care vor fi discutate mai jos. Regularitatea 
este ușor vizibilă în reproducerea parțială pe care o dăm în fig. 5-1 pentru 
spectrul hidrogenului. Totuși, abia în 1913 s-a putut da o interpretare com- 
pletă a spectrului hidrogenului, pe baza structurii electronice a atomului 
de hidrogen. În acel an, fizicianul danez Niels Bohr (1885— 1962) a aplicat 
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Seria Balmer a liniilor spectrale ale hidrogenului atomic. Linia din 
dreapta, care are lungimea de undă cea mai mare, este Ha. Ea cores- 
punde tranziţiei din starea cu n = 3 în starea cu n = 2. l 


cu succes teoria cuantică acestei probleme, punînd astfel bazele progresu- 
lui extraordinar care a fost făcut de atunci încoace în înţelegerea naturii 
materiei. 

Atomul de hidrogen constă dintr-un electron și un proton. Interacţia 
dintre sarcinile lor electrice, — s și, respectiv, -+e, este o atracţie invers 
proporțională cu pătratul distanței, în mod analog cu atracția gravitațio- 
nală dintre Pămînt și Soare. Dacă legea de mișcare a lui Newton ar fi apli- 
cabilă atomului de hidrogen, ne-am putea aștepta ca electronul, care este. 
ușor în comparație cu nucleul, să se învîrtească în jurul nucleului pe o or- 
bită eliptică, tot așa cum Pămîntul se învîrtește în jurul Soarelui. Orbita 
cea mai simplă a electronului ar fi cercul, iar legile de mişcare ale lui 
Newton ar permite acestui cerc să aibă orice diametru, determinăt de ener- 
gia sistemului. | Es 

După descoperirea electronului și a protonului, acest model a fost luat 
în studiu de fizicienii interesați de structura atomică şi curînd a devenit 
evident că teoriile mai vechi referitoare la mișcarea particulelor (legile de 
mișcare ale lui Newton), precum și cele asupra electricităţii şi magnetis- 
mului, nu pot fi aplicate la atomi. Dacă electronul s-ar învîrti în jurul nu- 
cleului el ar trebui, conform teoriei electromagnetice, să producă lumină, 
a cărei frecvență ar trebui să fie egală cu frecvența rotației electronului 
în atom. Emisia de lumină a electronului în mișcare este asemănătoare cu 
emisia de unde radio de către electronii care se mișcă înainte şi înapoi în 
antena unci stații de radioemisie!. Emiţînd încontinuu energie sub formă 
de lumină, electronul s-ar mișca însă în cercuri cu raza din ce în ce mai mică, 
iar frecvența mișcării sale în jurul nucleului ar deveni din ce în ce mai mare. 


Da i 


1 Conform teoriei electromagnetice clasice, o sarcină electrică s care execută o 
oscilație armonică cu frecvența v şi amplitudinea xy în lungul unei drepte (coordonata 
sa x fiind dată de ecuaţia x = Xa cos 2r v?) pierde energie prin emisia de lumină, pier- 
derea în unitatea de timp fiind dată de relația 


dE _ 167fy! exi 
d£ 3c?, 


Un electron care se mişcă pe o orbită circulară în planul xy este echivalent cu un para 
lator liniar pe axa + și cu unul pe axa y, iar emisia sa, prin urmare, trebuie să aibă 
loc într-o cantitate de două ori mai mare. — N.A. 
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Prin urmare, teoriile mai vechi (clasice) ale mișcării și electromagnetis- 
mului ar cere ca atomii de hidrogen'să producă.un spectru luminos de toate 
lungimile de undă (un spectru continuu). Această concluzie contrazice 
faptele observate experimental: spectrul hidrogenului, produs într-un tub 
de: descărcare conținînd atomi de hidrogen (formaţi. prin disocierea. molecu- 
lelor de hidrogen), constă din linii distincte (discrete), cum se vede în fig. 
5-1. Mai mult, se ştie că volumul ocupat de atomul de hidrogen, într-o 
substanță solidă sau lichidă, corespunde unui diametru de aproximativ 
P À, în timp ce teoria veche a: atomului de hidrogen nu. prevedea nici un 
mijloc de a împiedica electronul să se apropie din ce în. ce mai mult de 
nucleu, făcînd astfel atomul din ce în ce mai mic în diametru. | 

Rezolvarea acestei dificultăți i-a fost sugerată lui Bohr de teoria. cuantică 
a: emisiei de lumină de către un corp fierbinte elaborată de Planck, și de 
teoria lui Einstein asupra efectului fotoelectric și asupra cuantei de lumină, 
Atît Planck, cît și Einstein presupuseseră că lumina cu frecvenţa v nu 
este emisă sau absorbită de:materie în cantităţi arbitrar. de mici, ci numai în 
cuanit de energie hv.. Dacă. un: atom de hidrogen: în:care electronul se învîr- 
tește în jurul nucleului pe o orbită circulară mare emite o cuantă de:energie 
hy, atunci electronul trebuie să treacă pe o altă orbită. circulară, mult mai 
mică, corespunzătoare unei valoria energiei mai: mică decît energia initi- 
ală cu cantitatea kv. Bohr a presupus așadar că atomul de hidrogen poate 
există numat în. anumite: stări discrete, numite stări staționare ale atomului. 
El a presupus că una dintre aceste. stări, starea fundamentală. sau normală, 
reprezintă energia minimă posibilă a: atomului; aceasta: este prin. urmare 
starea cea: mai stabilă a atomului. Celelalte stări, care.au energie; în plus față 
de starea fundamentală, se numesc stări excitate ale atomului. 

Boira mai presupus, în concordanţă cu rezultatele mai vechi ale lui Planck 
și Einstein, că atunci cînd un atom trece dintr-o stare cu energia. E” într-o 
stare cu energia E", diferența în energie E” — E” este egală cu energia cuan- 
tei de- lumină care.este emisă. Această ecuație, 


A i Br E” 


se numește: regula frecvențelor. æ lisi Bohr; ca: dă valoarea. frecvenţei luminii 
emise'atunci:cînd un atomitrece dintr-o stare excitată, cu energia E”, într-o 
stare: cu: energia mai mică E”. 

Aceeași: ecuație se: aplică la absorbția luminii: de către atomi. Frecvența 
luminii absorbite: în cursul tranziției dintr-o stare mai.joasă către una mai 
înaltă este egală cu. diferența dintre energiile celor două: stări, împărțită 
prin constanta lui Planck. Ecuația. poate: fi de asemenea aplicată. emisiei 
și absorbției luminii de molecule sau de alte sisteme mai complexe. 


Exemplul 5-1. Se constată că: un tub care conține atomi de hidrogen. în starea lor 
fundamentală nu absoarbe niciun fèl de lumină în domeniul vizibil, ci numai 
în ultraviolet, Linia de absorbție eu-lungimea de undă maximă are à = 1216 Å. 
Care este energia stării excitate a atomului de hidrogen care provine din starea 
fundamentală prin absorbția unei cuante de lumină? 
Soluţie. Frecvența luminii absorbite este v = cà. = (2,998-10% m:s™!)/1,216- 
* 1077 m) = 2,466 - 10! s7!, Energia: unei cuante de lumină este Av. Aceasta 
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este'tocmai energia stării excitate în raport cu starea fundamentală a atomului 
„de hidrogen. Aşadar, răspunsul la problema noastră reste 
energia stării “excitate în raport cu starea fundamentală 
= hy = 0,662510? J :s-2,466-1015 s-1 = 1,634-10€]. 


Această energie poate fi transformată în electronvălți în modul obișnuit 
(ecuaţia. 3-12); răspunsul este 10,20 eV. Acest rezultat poate fi obţinut 
aplicînd relaţia (3-13): 12 398/1216 A = 10,20 eV. 


Tot Bohr a descoperit metoda de a calcula “energia stărilor staționare 
ale atomului 'de hidrogen, folosind constanta lui Planck. El a găsit că valo- 
rile corecte ale energiilor stărilor staționare se pot obține presupunînd că 
orbitele electronilor sînt :circulare şi că momentul :cinetic al electronului 
are în starea fundamentală văloarea 4, în prima stare excitată valoarea 24, 
pentru următoarea stare excitată valoarea 3fi-etc. (v. discuția asupra momen- 
tului cinetic în secţiunea.3-8). De notat că în acest:caz este mai convenabil 
să folosim cuanta:de moment cinetic fi decît:constanta lui Planck /. 

În general, momentul cinetic al electronului în mișcarea sa orbitală în 
jurul nucleului (orbita .Bohr) a fost reprezentat -de Bohr ca avînd valoarea 


momentul cinetic = nh, cu n = 1,2,3, ... (5-2) 


Numărul n introdus pe această cale în teoria lui Bohr ‘se numește numar 
cuantic principal 'al :orbitei Bohr. 
Cum se 'va arăta 'mai departe, raza orbitei Bohr este egală cu n?e, unde 


ap = hus? = 0,530 À. (5-3) 


| Cr sa 
N. 


(Oy 


Fig. 5-2 

Orbitele Bohr-Sommerfeld ale unui electron 
Aceste orbite circulare și eliptice erau cuprinse in teo: 
feld. Ele nu oferă o descriere corectă a Mișcării 
atomul de hidrogen. În conformitate cu.mec 
corectitudine a fost în mare parte dovedită — € he pen 
hidrogen se mișcă în jurul nucleului cam in telu 

dar mişcarea în starea fundamentală (7 
spre şi dinspre nucleu, adică radial. 


în atomul de hidrogen. 
e în teoria Bohr-Sommer- 
electronului în 
anica cuantică — ae 
electronul atomului 
fah de Bohr, 


1=1) nu se face pe un cerc, ci 
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În această rulaţie, m este masa electronului, iar e — sarcina electronică. 
Prin urmare, raza orbitei Bohr pentru starea fundamentală a atomului de 
hidrogen este de 0,530 Å, cea a primei stări excitate este de patru ori mai 
mare ș.a.m.d., cum se arată în fig, 5-2. l 

Pentru un atom care are numărul atomic Z (sarcina nucleară Ze), raza 
orbitei Bohr circulare este 


2 
(Zn) = la SPT (5-4) 
Z 
Pentru aceeaşi valoare a numărului cuantic, diametrul orbitei electronului 
este invers proporțional cu numărul atomic. ; | 
Cum se va arăta mai departe, energia electronului în starea staționară 
n este dată de relația . pile“ 
472 2 
popia Men in 48 go ey 2, (5-5) 
2N2n? Mă 
Atunci cînd se pune Z = 1, această relație dă nivelele de energie ale atomu- 
lui de hidrogen, arătate în fig. 5-3, şi — cu ajutorul regulei frecvențelor a 
lui Bohr, E; — Ej = hv; — explică liniile spectrale observate ale hidro- 
genului. | 
Liniile din seria Balmer, arătate în fig. 5-1, corespund tranzițiilor de 
1a n = 3,4,5, ... la n = 2. Seriile care au ca stare fundamentală starea cu 
n = 3 şi n = 4 erau de asemenea cunoscute pe vremea cînd Bohr își formula 
teoria. Seria pentru care starea fundamentală are n = l nu fusese încă 
observată pe vremea aceea. Bohr a prezis că această serie există și a calcu- 
lat lungimile de undă ale liniilor (A = 1216 Å etc.). Fizicienii experimenta- 
tori au început imediat cercetările în regiunea ultravioletă pentru a găsi 
aceste linii. Cercetările au întîmpinat numeroase greutăţi tehnice. În 1915, 
profesorul Theodore Lyman de la Universitatea Harvard (S.U.A.) a desco- 
perit aceste linii, care constituie ceea ce astăzi se numește seria Lyman. 
Să calculăm acum proprietățile atomului de hidrogen pe aceeași cale 
care a fost folosită de Bohr. Din fig. 5-4 — care reprezintă mișcarea elec- 


li 
| 


U 
D= 5 = 
n=4 2 
= Q 
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-4 
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ră 
[= 
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nF d Diagrama nivelelor de energie pentru atomul de 
d hidrogen. 
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Schemă ilustrînd modul de calcul al accelerației, « A 
în aşa fel ca aceasta să echilibreze forța cen- e _ 
tripetă a atracției electrostatice, în cadrul pei 


teoriei lui Bohr pentru atomul de hidrogen. 


© 
N 
N 
A 
Ph. ao an a oo ae 


e o orbită circulară — vedem că viteza electro- 
nului, care în fiecare moment este îndreptată într-o direcție tangentă la 
orbita circulară, se modifică pe măsură ce electronul avansează în jurul 
cercului. Aceasta necesită ca electronul să fie accelerat spre nucleu. Din 
geometria figurii se- poate calcula că această accelerație este egală cu v?/r 
şi, prin urmare, forța necesară pentru a produce această accelerație este 
egală cu mv?/r. Această forță este tocmai forța Coulomb de atracţie, Ze?/r?, 
pentru un nucleu cu numărul atomic Z. Obţinem deci ecuația 


tronului în jurul nucleului, p 


mu? Ze? 
— = — (5-6) 
r ya 
sau, înmulțind cu 7, 
i o Z 2 pe pe 
my =E. (5-7) 


> 
oja 


bed v e wv . A . . . v 4 
De observat că această ecuație dă o relație între energia cinetica, ~ mi, 


si energia potențială, —Zs?/r, şi anume că energia cinetică este egală cu 
jumătate din energia potențială, cu semn contrar. 

Momentul cinetic al electronului în mișcarea sa pe o orbită circulară 
este egal cu momentul liniar înmulțit cu raza, adică este egal cu mor. Bohr 
a făcut presupunerea că momentul cinetic trebuie să fie egal cu nh | 2, adică 
cu n, unde n este un număr întreg: | 


mor = nh. 
Înmulțind ecuația (5-7) cu mr?, obținem 
ver? = Z?emr, 
Partea din stînga a acestei ecuaţii este tocmai pătratul cantităţii din par- 
tea stîngă a relației (5-8); ea este prin urmare egală cu pătratul părții din 
dreapta, a acestei. relaţii, care este egal cu n?%2. Obţinem deci ecuaţia 
nah? = Zsmr, 
Relaţia care dă raza orbitei se obține rezolvînd pentru 7: 
PE e 10 00 A, (5-9) 


(5-8) 


Y = - 
Zis? Z 


Folosind relația (5-8) putem afla viteza, 


2 
p a 250 Eg 8g 10% ms, 
nħ n 


(5-10) 
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Energia totală, care este egală cu suma dintre energia cinetică și cea 
potenţială, este dată, după cum se vede, de-expresia de: mai înainte (5-5). 


z i nN să : so asy i 
Putem observa că energia totală este egală cu energia cinetică, mo, 


cu semn schimbat, şi, de asemenea, cu jumătate din energia potențială’, 

Vedem deci că energia. atomului de hidrogen în starea sa fundamentală 
este: —net|2h?, care este egală cu 13,60 eV. Aceasta este energia necesară 
pentru a scinda un atom normal de hidrogen într-un electron și un proton. 
Ea se numește. energia de ionizare a atomului normal de hidrogen. 


Orbitele eliptice 


în. 1915, fizicianul german Arnold Sommerfeld a extins teoria lui Bohr 
astfel ca: ea să includă anumite orbite eliptice: El a introdus trei numere 
cuantice. pentru descrierea: orbitei! electronului. Numărul cuantic: total n, 
care dă: energia: atomului [ecuația (5-4)], determină de asemenea semiaxa 
mare: a elipsei, care este- egală: cu n?a,. Numărul cuantic al momentului 
cinetic; E, este mai mic. sau egal cwm, determină. semiaxa mică a elipsei, 
care-este egală:.cu nkay. Cet de al treilea număr cuantic, 7, descrie: compo- 
nenta momentului cinetic de-a lungul direcției unui cîinp: magnetic aplicat 
din, exterior (v. secțiunea 3-8). Unele: dintre orbitele. eliptice ale lui 
Sommerfeld sînt arătate în fig. 5-2. 

Descrierea Bohr-Sommerfeld a mișcării electronilor în: cadrul atomilor 
este. acum depășită de descrierea prin mecanica ondulatorie, care, totuși, 
reține unele dintre trăsăturile vechiului model. 


5-2.. Energiile: de: excitare și de ionizare 


Experiențele: efectuate: între 1914 și 1920 de către: James Franck și Gustav 
Hertz. asupra ciocnirii dintre. electroni! și atomi aw constituit o interesantă 


verificare. a ideii lui: Bohr asupra. stărilor staționare ale atomilor: Franck 


și Hertz au arătat că atunci cînd electronii cu: viteză mare se ciocnesc cu 
un atom sau o moleculă, aceştia. pierd doar o mică parte a energiei lor cine- 
tice — în afară de cazul cînd au o viteză destul de mare ca să ridice atomul 
sau molecula din starea lor fundamentală la o stare:excitată, sau să le ioni- 
zeze prin îndepărtarea unuia dintre electronii lor. 

Instalaţia. folosită de ei este indicată. schematic în fig. 5-5. Electronii 
emiși de un filament înroșit sînt acceleraţi către o: grilă, de o diferență de 
potenţial acceleratoare Vi. Mulţi dintre acești electroni trec prin perfora- 
tiile din grilă și ajung la placa colectoare, care este menţinută la un poten- 
ini A Na a i it a 

2 În acest tratament, electronul a. fost considerat ca: mișcîndu-se în jurul unui 
nucleu fix. În realitate, cele două particule ar trebui considerate ca executînd o miş- 
care:similară de o parte şi de alta a-centrului lor de masă. O corecție pentru mişcarea 
nucleului poate fi făcută înlocuind masa electronului prin cantitatea (1 m41 Mp), 
care poartă numele de masă redus. Această corecție modifică nivelele de energie ale 
hidrogenului cu aproximativ 0,05%, iar pe cele ale heliului ionizat, Het, cw aproxi- 
mativ un sfert din această valoare. O explicație bazată pe aceste fapte a deplasării 
anumitor linii ale He față de-cele ale H a constituit unul dintre primele succese ale 
teoriei lui Bohr. — N.A. 
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Fig. ă-5 Filament Grilă Placă 
Instalaţie pentru 
d ii d de 

impact electronic, 
de felul celor efec- 
tuate de Franck şi 
Hertz, 


P a + — Aproximativ 0,5 V, 


tial negativ față de grilă. Electronii sînt capabili să se deplaseze împotriva 
cîmpului electrostatic dintre grilă și placa colectoare datorită energiei cine- 
tice pe care ei au câștigat-o în timpul accelerării lor între filament și grilă. 
Chiar dacă există atomi sau molecule gazoase în “spațiul dintre filament 
și grilă, :electronii pot trece de ele fără mare-pierdere de energie. Dacă, to- 
tuși, potențialul de accelerare V, este destul de mare ca energia cinetică 
acumulată de electroni să depășească energia:de excitarea atomului sau mo- 
leculei cu care electronii-se:pot:ciocni, la ciocnire cu atomul sau molecula, 
electronul le poate ridica din starea lor fundamentală în prima stare exci- 
tată. Electronul:care :se ciocnește va reține doar o energie:cinetică egală cu 
energia sa cinetică inițială, minus energia de excitare a atomului 'sau a 
moleculei ciocnite. Ei pot deci să nu mai aibă suficientă energie cinetică 
pentru a ajunge la placă, împotriva cîmpului:existent; curentul înregistrat 
de galvanometrul legat Ja placă poate, prin urmare, suferi o scădere pe mă- 
sură ce potențialul de accelerare crește. 

De exemplu, avînd în “tub atomi de „hidrogen, nu se va înregistra nici o 
schimbare în :curentul plăcii pînă cînd potențialul de accelerare atinge 
10,2 V. iLa acest potențial de accelerare, electronii capătă de la cîmpul 
existent între filament şi grilă exact atîta energie cît le este necesară să 
ridice atomul. de 'hidrogen aflat în starea fundamentală (atomul normal) 
în prima stare excitată — să schimbe, cu alte cuvinte, numărul cuantic 
de la n = 1 la = 2. Atunci apare o descreștere în curentul plăcii. Tensiu- 
nea de 10,2 V se numește tensiune critică sau “potențial critic pentru ato- 
mul de hidrogen. Mai apar și alte potenţiale critice, corespunzînd altor stări 
excitate; unul foarte mare. apare la 13,60 V. Această tensiune critică :de 
13,60 V corespunde unei energii de 13,60 eV; ea este necesară pentru înde- 
părtarea:completă a electronului de la atomul de hidrogen. Ea corespunde, 
deci, energiei necesare pentru transformarea unui atom de hidrogen normal 
într-un proton plus un electron, foarte îndepărtat de cel dintii. Tensiunea de 
13,60 V se numește potențialul de ionizare al atomului de hidrogen. 

În tabelul 5-1 sînt date valorile energiilor primei și celei de a doua ioni- 
zări pentru mai mulţi atomi; aceste valori sînt redate în fig. 5-6 ca funcție 
de Z. Majoritatea acestor valori au fost obtinute prin analiza spectrelor 
elementelor. Energiile -de ionizare de ordinul trei și mai mare 'sînt de ase- 
menea cunoscute pentru multe elemente; de exemplu, pentru ge ae, 
cele 13 energii.succesive de ionizare sînt 5,984, 18,828, 28,44, J19. 6, 155,44, 
190,92, 241,38, 284,53, 330,1, 398,5, 441,9, 2085 și 2298 eV. 
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rig. 3-0 | 
Energia de: ionizare, în 
electron-volţi, a primu- 
lui electron, de la hi- 
drogen (numărul ato- 
mic.1) la neodim (nu- 
mărul atomic 60). În 
figură sînt notate sim- 
bolurile elementelor care 
au energie de ionizare 
foarte înaltă sau foarte 
joasă. 


Energia de ionizare {eV) 


Numârul atomic 


O interpretare simplă a acestor valori se bazează pe ideea că fiecare elec- 
tron estë`ecranat într-o oarecare măsură. față de nucleu- de către ceilalți 
electroni ai atomului. Să notăm sarcina nucleară efectivă a unui atom (pen- 
tru un anumit electron) cu (Z — S)e, unde S este constanta de ecranare. Ener- 
gia de ionizare pentru un electron care are numărul cuantic total N este deci 
dată de următoarea relație [obținută cu ajutorul relației (5-5)] 


E EAT T A (5-11) 


n? 


Exemplul 5-2. Care este constanta de ecranare pentru unul dintre cei doi 
electroni ai atomului de heliu, unul pentru altul? Presupuneţi că ambii elec- 
troni au n = 1. j 

Soluție. Valoarea lui Za, 54,50 eV, este tocmai 2?-13,60 eV, cum rezultă din 
ecuația 5-11 [cun = 1, Z = 2 (pentru heliu) și S = 0]. Egalăm 14, 24,58 eV 
(tabelul. 5-1), cu (2— S)? -13,60 eV şi obținem în acest fel S = 0,66. 


Exemplul 5-3. Presupunînd că Lit şi Al!+ conțin doi electroni cu n = L, 
evaluați constanta de ecranare pentru valorile observate I, == 75,62 eV pentru 
Li (tabelul 5-1) şi Z} = 2085 eV pentru Al (v. mai sus). 

Soluție. Folosirea relației 5-11 ca şi mai înainte duce la S$ = 0,64 pentru 
Lit şi S = 0,62 pentru AlN+, Putem trage concluzia că efectul de ecranare 
al unui electron cu n = 1 asupra altui electron cu n = 1 este aproape inde- 
pendent de Z. ' 
Exemplul 5-4, Din comportarea valorilor I, şi I., observată în tabelul 5-1, 
presupunem că atomul de litiu conține doi electroni interiori cu v» = 1 şi un 
electron exterior cu n = 2. Dacă electronii interiori ar ecrana complet elec- 
tronul exterior față de nucleu, valoarea lui Z, ar fi (3—2)2/22 - 13,60 == 


SA E 13,60 = 3,40 eV. Dacă ei nu ar avea nici un fel de efect de ccranare, 


t = 
valoarea lui 7, ar fi 32/22.13,60 = 30,60 eV. Valoarea observată (tabelul 5-1) 


. . . > 

A x y Ă : : în ac lor 
este de 5,390 eV. Cît de eficace sînt cei doi electroni interiori in acțiunea 

de ecranare pentru electronul exterior? 
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Soluţie. Egalăm 5,390 eV cu (3—S5)2/4:13,60+eV și obținem S = 1,74. Prin 
urmare, fiecare electron interior arc o eficacitate de 487%, în +ecranarea. 
electronului exterior de nucleu (în comparaţie cu ;eficacitatea de 64% în 
ecranarea celuilalt electron interior, cf. exemplului 5-3). | 
Exemplul 5-5. Evaluați dimensiunile relătive ale atomului neutru de litiu 
şi ale ionului de litiu Lit, 

Solutie. Conform unei aproximaţii cunoscute, vom folosi relaţia (5-9) în care 
înlocuim Z prin Z — S: 


t? 


v = y 0,530Å. 
! Z-S 


— 


Valorile n = 2 şi S = 1,74 (exemplul 5-4) duc la y = 1,68 Å pentru raza 
Bohr a electronului exterior.al litiulii, iar valorile = 1 și S = 0,64 (exem- 
plul 5-3) duc lay = 0,22 A pentru raza Bohr a Li+. Conchidem că Li este de 
aproape S ori mai mare decît Lit. 


l | : 
5-3. Descrierea mecanic-ondulatorie a atomilor 


Prin anul 1993:a devenit :evident că teoria structurii electronice.a atomilor, 
așa cum a fest formulată :de Bohr, trebuie îmbunătățită şi extinsă. Teoria 
lui Bohr dădea valori corecte pentru energia atomului de hidrogen și a unor 
ioni:monoelectronici (ca Het, Li** etc.), dar nu oferea un mod satisfăcător 
de a calcula valorile probabilității de tranziție dintr-o stare cuantică în alta; 
cu alte cuvinte, ea nu putea explica satisfăcător distribuția observată a inten- 
sităților liniilor din spectrul hidrogenului. Mai mult, teoria ilui Bohr nu 
dădea valori corecte pentru nivelele de energie-ale atomului de heliu sau ale 
ionului molecular al hidrogenului, Hz, sau ale oricărui alt atom cu mai 
mult de un electron, ca să nu mai vorbim de molecule. Spectrele de rotație 
“observate ‘dle moleculelor biatomice 'au arătat că “nivelele energetice nu 
sînt proporționale cu J? (J-="0, 1,:2,...), cum cerea postulatul lui Bohr 
asupra “cuantificării momentului cinetic, ci cu J(J + 1). Multe alte pro- 
prietăţi observate ale substanțelor cereau, după cum s-a -constatat,:o modi- 
ficare a teoriei cuantice vechi. Căutarea unei teorii noi, mai bune, a fost 
foarte curînd încununată: de succes și.a-dus la:descoperirea.mecanicii cuantice 
(numită și mecanică ondulatorie, pentru motive care vor fi expuse mai 
departe). l | 

În timpul perioadei de doi ani dintre 1924 și 1926, descrierea orbitelor 
electronice în atomi, făcută de Bohr, a fost înlocuită de o descriere cu mult 
mai bună, cea a mecanicii cuantice, care se mai află încă în uz și care pare a 
fi pe deplin satisfăcătoare. 

Descoperirea că un :electron care se mișcă cu viteza are :o lungime de 
undă 1=h/my, aparţinînd lui de Broglie:(1924), a fost deja menționată în 
secţiunea 3-8. De Broglie a subliniat faptul că lungimea de undă a clectro- 
nului, așa cum reiese aceasta din ecuația menționată, are tocmai valoarea 
necesară ca să dea o interferență constructivă a undelor electronice în orbi- 
tele circulare Bohr. Un exemplu este orhita circulară Bohr care are numărul 
„cuantic n = 5. Lungimea orbitei, egală cu 2m- raza, ceste egală- cu exact de 
cinci ori lungimea de undă a unni eletron care se mişcă:cu'o viteză dată de 
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teoria. lui Bohr. Prin urmare, undele: electronice pot: fi considerate că; 
interferează constructiv atunci cînd electronul: se învirtește pe. această: 
orbită în: jurul nucleului, în timp ce pe orbite ceva mai mici sau ceva: mai 
mari, undele. vor interfera distructiv. 

Un calcul de. verificare a acestei afirmaţii a fost deja făcut în exemplul 
3-8. Energia cinetică a unui electron care se află în prima orbită Bohr (sta- 
rea fundamentală a atomului de hidrogen) este de.13,60 eV. În soluţia dată, 
pentru: acest exemplu am găsit că lungimea de undă a electronului este 
de 3,33 Å. Raza primei orbite Bohr este de 0,530 Å. Cînd această rază 
este:înmulțită cu:2, se obține tocmai valoarea 3,33 Å. Prin urmare, conform 
calculului lui de: Broglie, circumferința: primei orbite Bohr măsoară exact 
o: lungime de undă. Conform. teoriei: lui Bohr, viteza electronului care seaflă 
ra n-a orbită Bohr este egală cu lfa din viteza electronului din prima orbită 
Bohr, iar lungimea: de-undă este. deci p-3,33 Å. Circumferința orbitei Bohr 
este însă, proporțională. cun? (relația 5-4), fiind egală cu n2.3,33 Å. Acest 
calcul arată deci, aşa: cum: a descoperit și de Broglie, că circumferința celei 
de a n-a orbite- Bohr cuprinde 7-lungimi de undă electronice.. 

Această. descoperire a. sugerat că în determinarea stărilor staționare ale 
atomului de hidrogen este implicat şi caracterul ondulatoriuaLelectronului,. 
dar în general nu există o legătură prea strînsă între. această relație, care 
leagă: lungimea: de:undă: de Broglie cu orbitele Bohr, și descrierea atomului 
de hidrogen, așa: cum este: ea- dată de mecanica cuantică! (sau ondulatorie). 

Teoria: mecanicii cuantice a fost elaborată în: 1925 de fizicianul german 
Werner” Heisenberg; (născut în: 1901). O'teorie:echivalentă, numită mecanică: 
ondulatorie;,. a fost dezvoltată. independent în prima parte a anului 1996 
de fizicianul: austriac. Erwin Schrödinger (1887—1961). Contribuții: impor- 
tante la teorie'a: adus:și fizicianul englez Paul Adrien Maurice Dirac. (născut 
în 1902). i, în 

Teoria. pare: să. fie în concordanță. deplină cu informaţiile experimentale 
de-care dispunem în privința structurii atomilor și:a moleculelor, dar proba- 
bil că ea va trebui să mai sufere unele completări înainte de a deveni aplica- 
bilă la discutarea. structurii nucleelor. Mecanica cuantică nu poate. fi discu- 
tată pe. scurt la: nivel elementar și în această carte ne vom mulțumi doar 
cu descrierea anumitor rezultate:ale- sale; mai ales a acelora dintre ele care 
sînt legate de structura electronică a atomilor și a moleculelor. 

Mecanica cuantică; nu: descrie: mișcarea: electronilor din atom în acelaşi 
mod precis: în: care: o: făcea Bohr. Acele proprietăți ale atomului care pot fi 
măsurate pot fi, totuși, redate corect: de ecuațiile mecanicii cuantice. Aceste 
proprietăți includ, de exemplu, distanţele medii și distanțele cele mai pro- 
babile ale electronilor de nucleu, într-o anumită. stare cuantică, precum și 
viteza medie cu eare ei se mișcă. Se găseşte că distanța cea mai probabilă 
a, electronului de nucleu este. aceeași cu cea calculată de Bohr, iar viteza 
medie este de asemenea aceeași. Momentul cinetic, totuşi, este diferit; 
in particular, electronul atomului de hidrogen, în starea fundamentală a 
acestuia, nu: se. mișcă. pe orbită cu un moment cinetic h, ci se apropie și se 
îndepărtează, de: nucleu pe o' orbită care are momentul cinetic egal cu zero. 

; Elecťronii care se mișcă în jurul nucleului sînt descriși în mecanica cuan- 
tică de anumite funcţii matematice:numite functii de undă. Funcţia de undă 
pentru un electron se numește funcție de undă orbitală, iar despre electron 
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se spune că. ocupă un orbital (și nu o orbită). Folosirea unei denumiri 
diferite este menită să sugereze că mișcarea unui electron, descrisă de 
mecanica cuantică, este oarecum diferită de mișcarea pe o orbită Bohr. 


Numere cuantice orbitale 


Un orbital este descris prin trei numere cuantice, n, l și m, definite în felul 


rmător,. PU 
5 Numărul cuantic total, n, este în esență echivalent cu numărul cuantic 
n al lui Bohr, care a fost discutat mai înainte. El determină în mare măsură 
energia electronului care ocupă orbitalul, precum și dimensiunea orbitalului. 
Numărul cuantic al momentului cinetic orbital, l, determină valoarea 


momentului cinetic orbital al electronului care ocupă orbitalul. Valoa- 
1 


rea momentului cinetic orbital este [7/(7 + 1)]? f; comparați această 
valoare cu momentul cinetic de spin al electronului, [s(s + 1)]” A 
(secţiunea 3-8). Valorile lui /sînt 0, 1,2,..., n—1; astfel, pentru n = 1, 1=0; 
pentru n = 2, l poate lua valorile O și 1; ș. a. m. d. l 

Numărul cuantic magnetic orbital, m, determină valoarea componentei 
momentului cinetic pe o anumită direcție specificată din spațiu (cum ar 
fi direcția unui cîmp magnetic): această componentă are valoarea mñ; 
comparați cu m, (secțiunea 3-8). Valorile luim sînt —}, —I1+1, ..., 0, 1... 
Există deci 2% + 1 valori pentru mu, pentru o valoare dată a lui ¿, cores- 
punzînd la 27 + 1 orientări diferite ale orbitalului în spațiu. 

Orbitalele definite prin valorile 0, 1, 2, 3, 4,... ale numărului cuantic 
al momentului cinetic orbital se notează de obicei cu simbolurile s, $, 
d, f, g, h,..., respectiv. Litera. s se folosește pentru a reprezenta un orbital 
cu Z = 0, p — un orbital cu 1 = 1,d — un orbital cu Z = 2etc.3 Valoarea 
numărului cuantic principal n se scrie înaintea acestei litere; astfel, 34 
înseamnă un orbital cu n = 3 şi l = 2. Aceeași nomenclatură se aplică şi 
electronilor: un electron 34 este un electron care ocupă orbitalul 3d al unui 
atom. 

Pentru un atom hidrogenoid (care seamănă cu hidrogenul prin faptul că 
are un singur electron), energia este dată de ecuaţia lui Bohr (5-5). Valoarea 
medie a lui 7 — distanța dintre electron și nucleu — este 


2 


n- 


Fret „E 1 (a tN) _19 
Y mediu 0,530 À 7 [i + 2 i )]- (5 12) 


Expresiile funcţiilor hidrogenoide cele mai simple, în coordonate polare 
(7, 0, q), sînt date în anexa V. 


* Folosirea literelor s, p, d, f are o origine curioasă; ele sînt literele inițiale 
ale cuvintelor sharp (fin), principal (principal), diffuse (difuz) şi fundamental (iunda- 
mental), care erau folosite de spectroscopiștii din jurul anului 1890 pentru descrierea 
diferitelor serii spectrale observate la metalele alcaline, Prin urmare, aceste litere 
nu sînt prescurtări ale unor cuvinte care să descrie orbitalele într-un mod util și logice 


. 
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Funcţia de undă pentru starea normală a atomului de hidrogen, cu n = 1, 
l = 0, m = Q0, este 


1 (Zp 5 
Pioo = ral] exp (— Zrlay), 


Ay 


unde exp x înseamnă e“. Pătratul acestei funcții, 4 exp (— 2Zr]as), repre- 
T4 

zintă probabilitatea ca electronul să se afle în elementul de volum unitate 
la distanța y de nucleu, iar 4r 72 Yio dr este probabilitatea ca el să se afle 
la distanța cuprinsă între 7 și y + dr de nucleu. Din fig. 5-7 se vede că 
această din urmă funcție își atinge maximul pentru 7 = 49. Distanţa cea 
mai probabilă a electronului este deci tocmai raza lui Bohr, 49; totuși, elec- 
tronul nu este reținut la această distanţă unică de nucleu. Nici viteza elec- 
tronului nu este constantă, ea fiind reprezentată printr-o funcţie de distri- 
buţie, astfel că rădăcina mediei pătratice a acesteia are tocmai valoarea lui 
Bohr 7. Putem deci descrie atomul normal de hidrogen spunînd că electro- 
nul se mișcă înainte și înapoi în jurul nucleului, dar rămînînd de obicei la 
o distanță de circa 0,5 A de acesta, și avînd o viteză variabilă, dar de ordinul 
de mărime al lui v. Pe o perioadă de timp destul de lungă pentru a permite 
mai multe cicluri ale mișcării electronului, atomul poate fi descris ca fiind 
compus dintr-un nucleu înconjurat de o sferă de electricitate negativă, ca 
în fig. 5-8, desenată pentru heliu (puţin mărită în dimensiuni). 

Atomul de hidrogen normal, cu / = 0, nu are moment. cinetic orbital; 
electronul nu trebuie privit ca mișcîndu-se în jurul nucleului, ci mai curînd 


Yis 


2 
1s 


Anrp 


Fig. 6-7 i 
Funcția de undă Ws, pătratul ei și funcţia 
probabilistică de distribuţie radială Axr2p,st 
pentru atomul de hidrogen în starea funda- 
mentală. 
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ca avînd o mișcare de du-te-vino, pe direcții diferite, în așa fel încît să creeze 
o distribuţie sferic-simetrică a sarcinii electronului. Valoarea medie a dis- 
tanţei dintre electron și nucleu este de (3/2) - 0,530 A = 0,795 A, cu 50% 
mai mare decît raza orbitei circulare Bohr. 

Pentru n = 1 există un singur orbital, Atomul de hidrogen are și alte 
orbitale posibile, corespunzînd valorilor n = 2, n = 3 etc. Un atom de 
hidrogen în care electronul ocupă unul dintre aceste orbitale citate la urmă 
este instabil; se spune că el se află într-o stare excitată. Pentru a trece ato- 
mul de hidrogen din starea sa normală în prima sa stare excitată este nece- 
sară o mare cantitate de energie — trei sferturi din energia necesară pentru 
îndepărtarea completă a electronului. Diametrul atomului în această stare 
excitată este de patru ori mai mare decît în starea fundamentală. Orbitalele 
cu n == 2, 3, 4, ... sînt ocupate de electroni în atomii mai grei. 


Princigiul de excluziune al lui Pauli 


Un principiu de importanță extremă în spectroscopie, ca şi în alte domenii 
ale fizicii și chimiei, este principiul de excluziune descoperit de fizicianul 
austriac W. Pauli (1900—1958). . 

Să considerăm un atom plasat într-un cîmp magnetic atît de puternic, 
încît electronii se orientează de la sine în raport cu acest cîmp. Starea 
fiecărui electron este atunci dată prin fixarea valorilor unui set de numere 
cuantice: pentru fiecare electron putem da valorile numărului cuantic 
total n al orbitalului, numărului cuantic al momentului cinetic orbital 7, 
numărului cuantic magnetic orbital m (care dă componenta pe direcția 
cîmpului a momentului cinetic orbital), numărului cuantic de spin s 


1 : cab S 4 ; ; 
[care are valoarea — pentru toți electronii și numărului cuantic magnetic 


dd 


i : i 1 7 = : 
de spin m; (care poate fi egal fie cu + Ea valoare corespunzînd unei orien- 
tări a spinului în direcția cîmpului, fie cu — i corespunzînd orientări 


spinului în direcția contrară]. Principiul de excluziune al lui Pauli poate 


fi formulat în modul următor: Nu poate exista un atom într-o astfel de stare 
cuantică încît doi electroni ai săi să aibă un acelaşi set de numere cuantice. 

Această formulare este echivalentă cu a spune că doi electroni pol ocupa 
acelaşi orbital numai dacă spinii lor sînt opuși, adică orientați în direcții 
opuse. 


Structura electronică a gazelor nobile 


Distribuţia electronilor în atomii gazelor nobile (sau inerte) a fost deter- 
minată de fizicieni prin metode experimentale și teoretice care sînt prea 
complexe pentru a fi discutate aici. Rezultatele obținute sînt arătate în fig. 
5-8. Se vede că pentru atomii neon, argon, kripton şi xenon, electronii sînt 
aranjaţi în jurul nucleului în două sau mai multe straturi concentrice. 

Atomul de heliu conţine doi electroni, fiecare dintre ei executînd o mișcare 
în jurul nucleului de heliu similară celei executate de electronul atomului 
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Fig. 5-8 

Distribuţiile electroni- 
lor în atomii gazelor 
nobile, în care se arată 
straturile electronice 
succesive, 


Neon 


Kripton 
"Xenon 
0 5 


Scală în A 


de hidrogen. Acești doi electroni ocupă un același orbital, orbitalul 1s și, 
conform principiului lui Pauli, spinii lor sînt opuși. | 
- Pentru a exprima configurația electronică a atomului de heliu normal 
se folosește simbolul 1s2. Indicele 2 arată că orbitalul 1s este ocupat de doi 
electroni. Orbitalul is are n = 1 și Z = 0 (şi, de asemenea, m, = 0). 
Doi electroni cu spini opuși care ocupă un același orbital se numesc pereche 
electronică. Electronii pot fi descriși ca formînd o „minge“ de electricitate 
negativă în apropierea nucleului. Diametrul atomului de heliu este de numai 
aproximativ jumătate din cel al atomului de hidrogen, datorită sarcinii 
nucleare duble. 
Perechea de electroni a atomului de heliu constituie un strat sau o pătură 
completă (numită și strat complet K). = Ecs 
Toți atomii mai grei decît hidrogenul au un strat complet ca al heliului, 
constînd din doi electroni 1s apropiați de nucleu (configurația 152). Diametrul 
stratului K este invers proporțional cu numărul atomic; pentru radon 
(Z = 86) el este de numai aproximativ 0,02 Å. | | 
Atomul de neon are două straturi sau pături complete. Primul dintre ele 
este un strat de tip K, conținînd doi electroni şi avînd un diametru de aprox- 
mativ 0,2 Å, cum se arată în fig. 5-8; înconjurînd acest strat se află un 
al doilea strat de opt electroni, numit strat neonic (sau strat L). Diame- 
trul acestei pături exterioare este de 2 Å. A ” 
Aceste două straturi, micșorate ca dimensiuni, sînt redate (împreună 
cu alte straturi) în fig. 5-8 pentru argon, kripton și xenon. Natura alia 
rilor suplimentare care apar la aceste gaze nobile va fi discutată în parastra 
fele următoare, 


px 
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Straturi și substraturi de electroni 


În jurul anului 1920, în timp ce lucrau la dezvoltarea teorici spectrelor ato- 
mice (spectrele de linii și spectrele X ale elementelor), fizicienii au descope- 
rit că straturile succesive care apar după stratul K conțin orbitale de mai 
feluri, | | 
a ratal K constă dintr-un singur orbital, orbitalul ls, care a fost descris 
în secțiunea precedentă. Stratul L constă din două substraturi și patru orbi- 
tale. Substratul 2s constă dintr-un singur orbital (2s), care are n = 2, 1=0 
şi m, = 0. Substratul 2p constă din trei orbitale, fiecare avînd n = 2 și 
l = 1; ele corespund celor trei valori —1, O și +1 pe care le poate lua 
m în situația dată. Un electron aflat într-un orbital 2s este oarecum mai sta- 
bil şi oarecum mai apropiat de nucleu decît un electron aflat în unul din orbi- 
talele 2b, cum se arată în diagrama energetică din fig. 5-9. Cele trei orbi- 


tale 2p au aceeași energie. 


Fig. 6-9 

Diagramă arătînd stabilitatea relativă a orbitalelor 
ls, 2s, 2pr, py și 2pz. Pe coordonata verticală se 
măsoară, de asemenea, distanțele medii relative dintre 
electroni și nuclee. 


Energia ——= 


Orbitalul 2s, ca și orbitalul 1s, corespunde unei distribuții a electronilor 
care este sferic-simetrică. Distribuţia electronilor într-un orbital 2p nu are 
o simetrie sferică, ci este concentrată în jurul uneia din axe, cum reiese din 
fig. 5-10. Axele caracteristice ale celor 3 orbitale 2% dintr-un atom sînt per- 


Fig. 5-10 
Reprezentarea mărimii relative a orbitalului s şi a celor trei orbitale p. ţinînd 
seama de unghiurile dintre ele, | 
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i nale) una pe alta și ele pot fi alese ca axele x, y ŞI 2 (fie. 
PeO Cele pl rca bs primeso in acest caz simbolurile 25, DA, d 25: 
(v. anexa V). b i 4 N . P eg å Ta N 

În concordanță cu principiul lui Pauli (principiul excluziunii), fiecare 
dintre aceste orbitale pot fi ocupate de către doi electroni, care tre 
aibă spinii îndreptați în sensuri opuse. Astfel, substratul 2s complet conține 
2electroni (o pereche electronică), iar substratul 2p complet conține 6 elec- 
troni (3 perechi electronice, cîte una în fiecare dintre cele 3 orbitale 2p). 
Stratul L complet va conține deci 8 electroni (4 perechi electronice), 

Simbolul pentru substratul 2s complet este 2s2, iar ce] pentru substratul 
2p complet este 2p;2 25,2 2p., simplificat de obicei la 256. Simbolul pentru 
stratul L complet este 2s2 25,2 2p, 2p, sau, simplificat, 2s2 2p6. 

Stratul M, care are numărul cuantic total n — 3, constă din 3 substraturi 
și 9 orbitale. În afară de substratul 3s (un orbital) şi substratul 3p (3 orbitale), 
el conține un substrat 3d, cu 9 orbitale 34. 

Stratul următor N, conține aceste substraturi, plus un substrat suplimen-= 
tar, 4f, care constă din 7 orbitale. 

Literele K, L, M, N, O, P, folosit 


buie să 


e pentru straturile electronice, corespund 
valorilor succesive ale numărului cuantic principal n: K la n = 1, L lan = 
= 2, M la n = 3 etc. Faptul că acest şir de litere începe cu K şi nu cu A 
este rezultatul unei întîmplări istoricet, 


Straturile electronice succesive (K, L etc.) descrise mai înainte sînt 


cele folosite de fizicieni. Chimiștii au găsit că este mai convenabil să 
folosească o altă clasificare, care corespunde unui mod diferit de 
Erupare a substraturilor. În fig. 5-11 se arată Secvența aproximativă a 
valorilor energiei pentru toate orbitalele care sint ocupate de electroni, în 
Stările fundamentale (normale) ale atomilor. Se vede că valorile ener- 
giei pentru straturile folosite de fizicieni se acoperă între ele. De exemplu, 
energia unui electron 34 (din stratul M ) este aproximativ aceeași cu a unui 
electron 4p (din stratul N ). Datorită interesului lor pentru seturi de electroni 
cu aceeași energie, chimiștii au găsit convenabil să lege cele cinci orbitale 
3d de orbitalele 4s şi 4p, și nu de 3s și 3p, şi să facă atribuiri asemănătoare 
pentru orbitalele 44, 5d, 6, 4f și 5f, cum se indică în fig. 5-11. 


Straturile succesive sînt numite după gazul nobil în care ele se completează 


pentru prima oară. Numărul de electroni din fiecare strat este egal cu numărul 
elementelor din acea perioadă a tabelului periodic care este încheiată prin 
gazul nobil corespunzător: 2 pentru stratul heliului, S pentru stratul neonu- 
lui și al argonului, 18 pentru stratul kriptonului şi al xenonului şi 32 pentru 


t Între anii 1905 şi 1910, fizicianul englez Charles Glover Barkla (1877 — 1944), 
măsurînd puterea, pe care o au radiaţiile X de a pătrunde prin foi de cupru sau de 
alte substanţe, a descoperit că elementele emit radiaţii X caracteristice de două 
cluri, diferind prin puterea lor de penetraţie. După ce a folosit literele B şi d, 
Barkla a hotărit în 1911 să numească cu K radiația mai penetrantă și cu L pe bi 
mai puțin penetrantă, pentru a lăsa destule litere pentru alte radiații mat Pen A 
trante sau mai puţin penetrante care ar putea fi eventual descoperite. Ela dai aperii 
Curînd radiaţiile M şi N (mai puțin penetrante), dar radiaţii pap pie a at 
penetrante decît liniile K nu sînt emise de către atomi. Poate că Barkla 
literele J şi L chiar din numele său. — N.A 
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Fig. 5-11 
Diagrama nivelelor de energie ale straturilor și substraturilor electronice 


ale elementelor. 
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stratul radonului şi al eka-radonului. Simbolurile pentru straturile complete 
sint date în tabelul 5-2. 


TABELUL 5-2 
Straturile şi substraluvile de electroni 


SIMBOLUL PENTRU CONFIGURAȚIA 


NUMELE FOLOSIT pu RIRE ELECTRONICĂ A STRATULUI COMPLET, 
i INDICÎND SUBSTRATURILE 
| ANII SLE RO OD a E E AACR RIL DVR CCI IRI CACI CI INN 2 II EC III SL Ia: 
| 
18% 


Stratul heliului 


| Stratul neonului 2822p" 

| Stratul argonului 3523p6 

| Stratul kriptonului 3010452475 

| Stratul xenonului 4d105s25p5 

| Stratul radonului Af145a10Gs2Gp$ 
Df 1460410752775 


| Stratul eka-radonului 


i 


Structurile argonidice 


Elementele heliu, neon, argon, kripton , xenon și radon sînt numite de obicei 
gaze nobile sau gaze inerte, iar structura lor electronică se numește structura 
gazului nobil sau a gazului inert. Pentru a simplifica. nomenclatura, vom 
numi aceste elemente argonide, iar structurile lor — structuri argonidice. 
Cuvîntul argonid a fost ales pentru a indica o reactivitate chimică redusă 
din cuvintele grecești a, negație, și ergon, lucru, travaliu; terminația id 
a fost adăugată pentru a preveni confuziile cu elementul argon. 


Multipleți de spin 


În 1925, astronomul american Henry Norris Russell și fizicianul american 
F.A. Saunders au făcut o importantă descoperire în domeniul structurii elec- 
tronice a atomilor. În timp ce încercau să găsească principiile care determină 
lungimile de undă ale liniilor spectrale emise de atomii excitaţi printr-o 
descărcare electrică sau în alt mod, ei au găsit că spinii electronilor dintr-un 
atom se pot combina între ei pentru a da un spin rezultant, reprezentat prin 


numărul cuantic al spinului rezultant, S. Analog, momentele cinetice 
între ele şi forma un moment 


orbitale ale mai multor electroni se pot combina ent 
rezaltant, reprezentat prin numărul cuantic orbital L. Acești doi vectori at 
momentelor cinetice se combină. apoi pentru a forma vectorul moment 
cinetic total, reprezentat prin numărul cuantic J. Acest tip de interacție 
a electronilor este numită cuplaj Russell-Saunders. | j 

De exemplu, atomul normal de bor, care are configurația electronică 
1s% 2s2 2p, conţine două perechi electronice, iar cei doi electroni a1 fiecărei 
perechi, aflîndu-se într-un același orbital, au spinii opuși (conform princi- 
piului excluziunii). În acest fel, spinul rezultant este dat de spinul celui de 
al cincilea electron, valoarea lui S fiind tocmai valoarea pentru acest elec- 


e “~ 1 J .. . j A A i i 
tron, S == z- De asemenea, electronii Is şi 2s, avînd un moment cinetic 


— 
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orbital egal cu zero, momentul cinetic orbital va fi determinat de elec- 
tronul 2p, pentru care numărul cuantic } este egal cu 1; prin urmare, valoa- 
rea lui L este aceeași, L = 1. 

Stările unui atom în care există cuplaj Russell-Saunders sînt reprezentate 
prin simbolurile Russeli-Saunders. Simbolul pentru starea fundamentală 
(normală) a atomului de bor este 2Pyj2. Litera centrală dă valoarea lui L. 
Literele S, P, D, F, G, ... corespund valorilor L = 0, 1, 2, 3,..., tot așa 
cum pentru cazul unui singur electron literele s, $, d, face. corespund valori- 
lor 0, 1, 2, 3,... ale numărului cuantic al momentului cinetic orbital, 7. 

Indicele din partea stîngă a literei este o cantitate numită multiplicitatea 
stării. Valoarea sa este 2S + 1, unde S este numărul cuantic al spinului 
rezultant. Multiplicitatea reprezintă numărul de moduri în care spinul 
electronic rezultant se poate orienta în raport cu un cîmp magnetic sau cu 


E ca : : 1 2 $ ă 
vectorul momentului cinetic orbital. Pentru S ii A există două orien- 


A . 1 1 A 
tări, corespunzînd componentei -+ z sau — — în raport cu L. Pentru L= 1, 


cum este cazul pentru starea fundamentală a atomului de bor, aceste două ori- 
3 i A ; = A A 1 
entări ale spinului electronului conduc la două valori ale lui J: 1 + i 3/2 


şi 1 —2 = - „ Aceste valori ale lui J sînt date ca un indice în partea 


dreaptă-jos a simbolului; cele două stări sînt 2Pş și 2Psp. Aceste două 
stări sînt aproape egale în energie, dar pe măsură ce Z crește, diferența din- 
tre energiile lor (separarea de structură fină) crește și ea (0,002 eV pentru 
B, 0,014 eV pentru Al, 0,102 eV pentru Ga, 0,274 eV pentru In, toate aceste 
elemente avînd °P; ca stare fundamentală și °P, ca prima stare excitată). 
Despre cele două stări se spune că formează cele două componente ale 
unui dublet. 

Analog, starea fundamentală a atomului de carbon are simbolul Russell- 
Saunders 3P,, care corespunde la S = 1, L = 1, J = 0. Ea este componenta 
unui triplet, celelalte două componente fiind 3P, și 3P,. Cei doi electroni 
$ ai configurației ls? 2s? 2p? a carbonului își pot combina spinii în aşa 
fel încît să dea un spin rezultant S = 0 (care creează stările singlet) sau 
S = 1 (care creează stările triplet, corespunzînd componentelor +1, 0 și 
—1). În mod (analog, cele două momente cinetice orbitale cu valoarea 
l = 1 (pentru cei doi electroni $) se pot combina astfel, încât să dea L = 0, 
l sau 2, creînd stările S, P sau D. Principiul excluziunii al lui Pauli 
operează astfel încît de fapt stările sînt 1S, 3P și 1D, iar dintre acestea, 
starea triplet 3P este cea mai stabilă (fig. 5-12). Modul în care acţionează 
principiul lui Pauli este prea complicat pentru a putea fi descris într-un 
curs elementar. 

Regulile care dau stabilitatea stărilor create pe baza unei configurații 
electronice date (cum sînt stările 15, 3P şi 1D pentru o configurație de doi 
electroni p echivalenți) poartă numele de regulile lui Hund și sînt urmă- 
toarele; 

1. Stările cu valoarea cea mai mare a lui S (cu multiplicitatea cea mai mare) 
sînt cele mai stabile. Astfel, pentru configuraţia (np)? tripletul *Poyua 
este situat sub stările singlet 15, și 1D,. 
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Fig. 5-12 
Cele trei moduri de combi- 
nare ale momentului ci- 
netic de spin pentru S=l Sæl 
şi momentului cinetic or- -5 ——*pj=0 
bital pentru L = 1, pentru Lil = 
a da momentul cinetic total F 
=0, 1 şi 2. 3P, este starea 
undamentală a carbonului, 
iar SP, cea a oxigenului. 


2, Pentru o valoare dată a lui S, starea care are valoarea cea mai mare 
a lui L este cea mai stabilă. Astfel, pentru (n4)?, starea 1D, este situată 
sub starea' 159. i 

3. Pentru un multiplet din prima jumătate a substratului, starea cu 
valoarea cea mai mică a lui J este cea mai stabilă, iar pentru un multi- 
plet din cea de a doua jumătate, starea cu valoarea cea mai mare a lui 
J este cea mai stabilă. De exemplu, substratul 2% complet conține 6 elec- 
troni. Carbonul, care are configurația electronică 1s22s*2p?, este situat 
în prima jumătate și se află în starea fundamentală *P,, în timp ce oxigenul, 
care are configurația electronică 1s22s22p4, este situat în cea de a doua jumă- 
tate (se poate spune că el are două „găuri“ în substratul 2p6 complet) și se 
află în starea fundamentală 3P}. | 

Importanța primei reguli este evidentă din fig. 5-6, unde se vede scăde- 
rea energiei de legătură (1) de la Z = 7 (N) la Z = 8 (0). Scăderea foarte 
mare a lui IZ de la He la Li este rezultatul creșterii lui m de la 1 la 
2. Scăderea mai mică de la Be la B corespunde trecerii de la orbitalul pene- 
trant 2s la orbitalul mai puţin penetrant 2p. Există 3 orbitale 2%, iar prin- 
cipiul lui Pauli permite celor trei electroni ai stratului N să-și orien- 
teze spinii paralel, ceea ce dă S = 3/2 (o stare cvartet, Ss), în care 
există trei interacţii stabilizante ale spinilor electronici paraleli. Pentru 
oxigen, însă, cel de al patrulea electron 2p trebuie să-și orienteze spinul 
în sens opus cu spinul celorlalți trei electroni, ceea ce duce la o descreștere 


a stabilităţii, 


5-4. Tabelul periodic al elementelor 


Una dintre cele mai valoroase părți ale teoriei chimice este legea periodici- 
tătii. În forma sa modernă, această lege afirmă, pur şi simplu, că proprietà- 
tile elementelor chimice nu sînt arbitrare, ci depind de structura electronică 
a atomului şi variază cu numărul atomic într-un mod sistematic. Punctul 
important este că această dependenţă se manifestă prin apariția periodică 


a unor proprietăți caracteristice. 86 
De exemplu, elementele cu numerele atomice 2, 10, 18, 36, 54 șI 50 
mice cu o unitate 


sînt toate gaze inerte. Analog, elementele cu numerele ato 


mai mare decît cele citate — si anume 3, 11, 19, 37, 55 și 87 — sînt toate 
f chimic. Aceste 


metale uşoare care sînt foarte reactive din punct de vedere 
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Densitatea în stare solidă të /em?) 


0 10 20 30 "40 50 60 70 20 90 
„Numărul atomic. 
Fig. 5-13 | 


Densitatea elementelor în stare solidă, în g:cm??. În punctele maxime 
şi minime ale curbei în zigzag sînt indicate simbolurile elementelor. 
iii { i 


6 metale — litiul (3), sodiul (11), potasiul (19), rubidiul (37), cesiul (35) 
și franciul (87) — reacționează toate cu clorul, formînd săruri incolore care 
cristalizează în sistemul cubic și prezintă un clivaj cubic. Formulele chi- 
mice ale acestor săruri sînt similare: LiCl, NaCl, KCI, RbCI, CsCl şi Frel. 
Compoziţia și celelalte proprietăţi ale altor compuși ale acestor 6 metale 
sînt de asemenea asemănătoare între ele şi foarte diferite de compușii altor 
elemente. | 

Periodicitatea proprietăţilor este arătată în mod izbitor de valorile pri- 
melor potențiale de ionizare ale atomilor (fig. 5-6). Valorile lui J, cresc 
continuu odată cu creșterea lui Z pînă în momentul cînd se ajunge la 
un gaz nobil; în acest punct, ele scad brusc la aproximativ un sfert din va- 
loarea pentru gazul nobil respectiv. Periodicitatea unei alte proprietăți, 
densitatea elementelor în stare solidă, este arătată în fig. 5-13. Periodici- 
tatea proprietăților elementelor care se manifestă odată cu creșterea numă- 
rului atomic poate fi pusă mai ușor în evidență prin aranjarea elementelor 
într-un tabel, numit tabel periodic sau sistem periodic al elementelor. În 
cursul timpului, au fost propuse și folosite mai multe forme ale sistemului 
periodic. Discutarea proprietăților elementelor și a elementelor înşile, care 
va fi făcută în cartea de față, se bazează pe sistemul simplu ilustrat în tabe- 
Jul 5-3 (reprodus, de asemenea, pe coperta interioară a acestei cărți). 

Rîndurile orizontale ale tabelului periodic poartă numele de pericade: 
ele constau dintr-o perioadă foarte scurtă (conținînd hidrogenul și heliul, 
cu numerele atomice 1 și 2), două perioade scurte, fiecare conținînd 
8 elemente, două perioade lungi de cîte 18 elemente fiecare, o perioadă 
foarte lungă de 32 de elemente și o perioadă incompletă. 
- Coloanele verticale ale tabelului periodic — cu legături între perioadele 
scurte și cele lungi, cum se vede din figură — constituie grupele de elemente 
chimice, Elementele din aceeași grupă pot fi numite congeneri (de același 
fel, cu aceleași proprietăţi). 
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Se consideră că grupele I, II și III includ elementele din locurile cores- 
punzătoare din partea stîngă a tuturor perioadelor, iar grupele v VI şi 
VII — elementele din partea dreaptă. Elementele centrale ale perioadelor 
lungi, numite elemente tvanzitionale, au proprietăți care diferă de cele ale 
elementelor din perioadele scurte; aceste elemente sînt discutate separat, 
ca grupele IVa, Va, VIa, Vila, VIII (care, pentru rațiuni istorice, in- 
clude câte trei elemente din fiecare perioadă lungă), Ib, IIb, IIIb și IVb. 

Perioada foarte lungă este comprimată în tabel prin îndepărtarea a 
14 elemente, metalele numite pământuri rare, de la Z = 58 la Z = 71 şi 
prin reprezentarea lor separată sub tabel. RE yo 

Elementele din partea stîngă și din centrul tabelului periodic sînt metale. 
Aceste substanțe elementare au proprietățile caracteristice care se numesc 
proprietăți metalice — conductibilitate electrică și termică mare, luciu 
metalic, posibilitatea de a fi trase în foițe (maleabilitatea) sau în fire (duc- 
tilitatea). Elementele din partea dreaptă a tabelului periodic sînt nemetale, 
substanțe elementare care nu au proprietăți metalice. 

Proprietăţile metalice sînt mai pronunțate pentru elementele din colțul 
din stînga-jos al tabelului periodic, iar proprietățile nemetalice sînt mai 
pronunțate pentru elementele din colțul din dreapta-sus. Tranziţia de la 
metale la nemetale este marcată de elementele cu proprietăți intermediare, 
care ocupă o regiune diagonală care se întinde dintr-un punct aflat în centru- 
sus pînă în colțul din dreapta-jos. Aceste elemente, numite metaloizi, includ 
borul, siliciul, germaniul, arseniul, stibiul, telurul și poloniul. 

_ Descoperirea tabelului periodic este discutată în ultima secțiune a acestui 
capitol. 


Straturile electronice și perioadele din tabelul periodic 


Straturile electronice succesive redate în tabelul 5-2 cuprind următoarele 
numere de electroni: 2, 8, 8, 18, 18, 32, 32. Aceste numere sînt egale cu 
numerele elementelor în perioadele succesive ale sistemului periodic (ultima 
perioadă fiind incompletă). 

Putem vedea că fiecare dintre cele două perioade scurte, cuprinzînd opt 
elemente, corespunde completării a două substraturi — un substrat s (un 
orbital) și un substrat p (trei orbitale). 

Următoarele două perioade, perioade lungi, corespund completării nu 
numai a seriei următoare de orbitale (ceea ce dă 4s?4p° și 5s?5p%), ci şi a 
orbitalelor d (3410 și 4d:0). Creșterea acestor perioade la 18 elemente fiecare 
se. datorește introducerii celor 10 electroni d. | 

Perioada foarte lungă, care se sfîrșește cu radonul, cuprinde nu numai 
configuraţiile 5410 și 6s26p6, ci și configurația 4f'4, 


Octetul | . 


În fiecare dintre gazele nobile, cu excepţia heliului, electronii periferici, 
care au valoarea maximă pentru numărul cuantic principal, constituie un 
set de opt electroni (patru perechi), cu simbolul ns?np?. Acest set de opt elec- 
troni se numește octet. 
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Se constată că multe dintre proprietăţile elementelor vecine cu gazele 
nobile în tabelul periodic pot fi discutate într-un mod simplu și satisfă- 
cător folosind noţiunea de octet și cele patru orbitale corespunzătoare (ns, 
nNpx, NPy, Şi nb). (Pentru alte elemente, discutate în mare parte în capito- 
lele finale ale acestei cărți, trebuie luate în consideraţie și orbitalele d.) 


Structura electronică a elementelor din prima perioadă scurtă 


Fiecare dintre elementele de la litiu la fluor are un strat interior, 1s2, 
Litiul are în plus un electron Zs. Configurația sa electronică este deci 1s22s. 

Structura electronică a unui atom poate fi reprezentată simbolic: elec- 
tronii din stratul exterior (sau din octetul exterior) sînt reprezentaţi prin 
puncte, iar nucleul și electronii interiori — prin simbolul chimic al ele- 
mentului. În această notație simbolică, litiul se scrie Li., ceea ce arată că 
acest atom are un singur electron exterior, care se mai numește și electron 
de valență. 

Elementul următor, beriliul, are doi electroni de valență, ambii ocupînd 
orbitalul 2s dacă atomul se află în starea sa fundamentală (normală). Sim- 
bolic, acest lucru se scrie sub forma Be:, configuraţia electronică fiind 
1s*2s2. Două puncte așezate unul lîngă altul indică faptul că cei doi elec- 
troni din orbital au spinii orientaţi în sensuri opuse. 

Simbolurile cu puncte pentru stările fundamentale ale celor 8 elemente 
din prima perioadă scurtă sînt: 

Li. Be: :B. :C- :N- :0- F. :Ne: 
De notat că doi sau trei electroni 2p ocupă orbitale diferite, rămînînd astfel 
neîmperecheați (neasociați). Starea fundamentală a carbonului corespunde 
configurației 1s22s22p,2p, și nu configurației 1s?2s22p2. 

Configurațiile electronice pentru stările fundamentale ale elementelor de 
la litiu la neon sînt date în tabelul 5-4. 


TABELUL 5-4 id 
Configuraţiile electronice ale atomilor de la Li la Ne 


NUMĂRUL ELECTRONILOR ÎN FIECARE ORBITAL 


ATOMUL ELECIRONICÃ® 
2s 2P% 2Py 2p, 

Li 1 2s 

Be 2 2s? 

B 9 1 2822p 

C 2 1 1 25022 

N 2 1 1 1 2822p? 

0o- 2 2 1 1 2922p*4 

F 2 2 2 1 2s29p 

Ne 2 2 2 2 2s%2p* 
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Configurațiile electronice ale congenerilor acestor elemente sînt aceleași, 
cu excepția valorii mai mari a numărului cuantic n. De exemplu, sulful — 
congener al oxigenului în perioada următoare — are configurația 3s23p4 
pentru electronii săi de valență. | 


. Å. a . / | 
Folosirea structurilor electronice la descrierea proprietăților substanțelor 
va fi ilustrată în capitolele următoare. 


Diagrama nivelelor de energie 


O diagramă reprezentînd distribuția tuturor electronilor în toți atomii este 
dată în fig. 5-11. l 

Fiecare orbital este reprezentat printr-un pătrat. Orbitalul cel mai sta- 
bil (ai cărui electroni sînt cel mai puternic legați de nucleu) este orbitalul 
Is, în partea de jos a diagramei. Pentru ridicarea unui electron dintr-un 
orbital stabil într-unul mai puțin stabil, situat mai sus în diagramă, este 
necesar un consum de energie. 

Cum se arată, electronii sînt introduși rînd pe rînd ; primul și al doilea în 
orbitalul Is, următorii doi în orbitalul 2s, următorii șase în orbitalele 2%, 
și așa mai departe. Această ordine este indicată prin săgeți. Simbolul și numă- 
rul atomic ale fiecărui element sînt indicate în apropierea electronului cel 
mai periferic (cel mai slab legat) din atomul neutru. 

Configurația electronică este indicată de întreaga secvenţă de-a lungul 
drumului marcat de săgeți, pînă la simbolul elementului. Astfel, confi- 
gurația electronică a azotului este 1s?2s?2pł, iar cea a scandiului, este 
1s*2s5%2p63s23p64s234. 

Pentru atomii mai grei, două sau mai multe configurații pot avea o 
energie aproape egală și din această cauză diagrama din fig. 5-11 conține 
o doză de arbitrar. Configurația arătată pentru fiecare element este fie cea 
a stării celei mai stabile a atomului liber (în stare de gaz), tie a unei stări 
vecine cu starea cea mai stabilă. În tabelul 5-5 sînt date configurațiile 
electronice și simbolurile Russell-Saunders pentru stările fundamentale ale 
atomilor elementelor de la 1 la 92, așa cum sînt ele determinate din spec- 
trele atomice. Există doar abateri întîmplătoare de la diagrama din fig. 
5-11. Prima dintre acestea este cea a cromului, Z = 24, pentru care starea 
fundamentală are configuraţia 3454s și nu 8d44s2. Această din urmă configu- 


rație aparține unei stări excitate situate la numai 0,96 eV deasupra stării 
fundamentale. 


5-5. Energia electronului — baza tabelului periodic 


Ecuația energiei pentru un electron dintr-un atom sau un ion hidrogenoid 
(He*, Li”, ...), ecuaţia (5-5), arată că energia este determinată numai de 
numărul cuantic principal n. Pentru fiecare valoare a lui v există 2n? 
seturi de valori pentru numerele cuantice 1, m, și m; prin urmare, nivelele 


de energie succesive într-un atom sau ion hidrogenoid, determinate de 


d 
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TABELUL 5-5 
Configuraţia electronică a alomilor în sturea lor normală 
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numărul v, pot fi ocupate de 2n? electroni (2 în stratul K, 8 în stratul/£, 
18 în stratul M ș.a.m.d.). Tabelul periodic ar îi mai simplu dacă gazele 
nobile ar apărea la completarea acestor straturi, la Z = 2, 10, 28, 60, 
110,... Ele apar însă la Z = 2, 10, 18, 36, 54 și 86 și perioadele succesive 
conțin 2, 8, 8, 18, 18 și 32 de elemente. Această trăsătură importantă a 
tabelului periodic poate fi acum pe deplin explicată. Ea este rezultatul 
dependenței energiei orbitale a electronului nu numai de numărul cuantic 
principal n, ci și de numărul cuantic al momentului cinetic orbital [ 
(pentru toți atomii, cu excepția hidrogenului). 


Orbitale care pătrund în păturile interioare n 


Dependența energiei unui electron atît de numărul cuantic n, cît și de numă- 
rul cuantic }, este reprezentată în diagrama nivelelor de energie observate 
(fig. 5-11), unde 2s (l = 0) este plasat sub 2p (l = 1), 3s sub 3p, care, 
la rîndul său, este plasat sub, 3d etc. Această dependenţă poate fi constatată 


Fig, 5-14 


9 
| Nivelele de energie ale atomului de 
1eV ————— litiu. 


Hn= 


w 


Nivelele, hidrogenului 


Nivele de energie 


— ale litiului 
2s - 


Energia de ionizare (eV) 
(PS) 


ŞI în stările excitate ale atomului de litiu5 (fig. 5-14), ca și ale altor atomi 
cu excepția hidrogenului. Explicarea acestei comportări a fost sugerată de 
Schrödinger în 1921, înainte de apariția mecanicii cuantice. Această expli- 
cație este ílustrată prin desenele din fig. 5-15 si 5-16. Schrâdineer a 
sugerat că stratul electronic interior al litiului ar putea fi înlocuit cu o 


orbiti nepenetrantă dintr-un atom al unui metal 
yA (sau asemănător cu un astfel de atom). Elec- 
ronii „interiori sînt reprezentaţi prin porţiunea 
umbrită din jurul nucleului. 


* Diagrama, nivelelor de energie pentru Li 
rilor energiei fotonilor cor 


a NI NIN 
$ a fost obținută prin combinarea valo- 
espunzători liniilor observate în spectrul litiului. — N.A. 
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Fig. 5-16 
Orbită penetrantă într-un 
noid. 


atom alcali- 


sarcină electrică echivalentă, distribuită uniform pe suprafaţa unei sfere 
de rază potrivită, care, pentru atomul de litiu, ar fi de 0,33Ă fv. exemplul 
5-5, cu factorul 3/2 în ecuația (5-12)]. Electronul de valență, aflat în afara 
acestui strat, se mișcă în acest caz în cîmpul electric al nucleului, care are 
sarcina +3e, și al celor doi electroni K, care au sarcina —2e (cu alte 
cuvinte, în cîmpul unei sarcini +e, aceeași cu sarcina unei proton). Atît 
timp cît electronul rămîne în afara stratului K, ne putem aștepta ca el 
să se comporte într-un mod asemănător cu electronul unui atom hidrogenoid. 
O orbită de acest fel, arătată în fig. 5-15, se numeşte orbită nepenetrantă. 
Consultarea fig. 5-14 arată că un electron f sau un electron d dintr-un 
atom excitat de litiu este în esență nepenetrant și că un electron s, a cărui 
orbită se întinde pînă la nucleu, va pătrunde în mod sigur prin stratul K; 
un electron $ va pătrunde de asemenea într-o oarecare măsură prin acest 
strat K. Un electron aflat într-o orbită penetrantă (fig. 5-16) se mişcă în 
cîmpul de atracție al nucleului cu sarcina +3s, numai parțial ecranată 
de electronii K, și prin urmare vor fi în mare măsură stabilizați. 


Exemplul 5-6. Linia spectrală corespunzind tranziţiei 2p —> 2s la Li are 
lungimea de undă observată de 6710 Å. Care este constanta de ecranare a 
celor doi electroni K pentru electronul 2p? 


Soluție. Găsim, prin metoda obișnuită [relaţia (3-13)], că un foton cu 

A = 6710 Å are energia de 1,848 eV. Starea excitată 2p a Li este deci situată 

cu 1,848 eV deasupra stării (fundamentale) 2s și are o energie de ionizare cu 

1,848 eV mai mică. Energia de legătură I pentru starea fundamentală este | 
de 5,390 eV, iar pentru starea 2p este de 5,390 — 1,848 = 3,542 eV. Folosind , 
relația (5-11) obținem rezultatul S = 1,98, față de S = 1,74 pentru 2s. Pu- 

tem spune că electronul 2p din atomul de litiu excitat pătrunde în stratul K 

cu numai 1%, pe cînd electronul 2s din atomul de litiu normal pătrunde cu 13%. 


Prima perioadă lungă 


Argonul (Z = 18) are configurația electronică 1s22s22p68s23p6. Elementul 
următor, potasiul, are în plus un electron 4s și nu unul 34, deoarece orbita- 
lul 4s este un orbital penetrant (electronul are energia de legătură 7 = 
= 4,34, cf. tabelul 5-1), în timp ce orbitalul 84 este nepenetrant. Starea 
excitată 3d a atomului de potasiu, aşa cum reiese din spectrul elem n- 
tului, este cu 2,67 eV deasupra stării fundamentale, energia de legătură 
a acestui electron fiind de 4,34 — 2,67 = 1,67 eV, doar cu puțin mal 


10* 
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mare decît pentru o orbită total nepenetrantă (Z — S = 1), care este de 
13,60/32 = 1,51 eV. | ȘI: 
Faptul că orbitalul 34 este un orbital nepenetrant este ușor de înțeles. 
Distanţa cea mai scurtă la care se poate apropia de nucleu un electron aflat 
pe o orbită eliptică Bohr-Sommerfeld și care are numărul cuantic total n 
1 


și momentul cinetic (2 + 1) “fi este 


efi dka [ e )). 


(2 — 5) 2 n? 


Această ecuație dă 2,02 A pentru electronul 34 cu Z — S = 1, în timp ce 
miezul (ionul K*) are o rază de aproximativ. 1,4 Å6, Relația dintre mecanica 
cuantică și tratamentul Bohr-Sommerfeld al structurii electronice a atomi- 
Jor este destul de strînsă pentru a ne face să acceptăm acest calcul pentru 
explicarea, instabilității stării 34 a potasiului. l F 

Pentru elementele următoare — Ca, Sc, Ti, V,... — sarcina nucleară 
efectivă creşte rapid, iar orbitalul 34 devine aproximativ egal în energie 
cu orbitalul 4s pentru vanadiu (Z = 23). Prima perioadă lungă (18 elemente) 
apare deci de la potasiu la kripton și implică adăugarea substraturilor 34'0, 
4s? şi 4p? la structura argonului. aat 

În mod analog, un electron 4d începe să pătrundă miezul la niobiu 
(Z = 41), cum se arată prin configurațiile stărilor fundamentale din ta- 
belul 5-5; aceasta duce la cea de a doua perioadă lungă. Perioada foarte 
lungă de la Cs (55) la Rn (86) rezultă din începerea pătrunderii în miez 
atît a orbitalului 54, cît și a orbitalului 4f, în jurul valorii Z = 58. 


5-6. Istoricul tabelului periodic 


Împărțirea substanțelor chimice în două grupe — elemente şi compuşi — 
a fost realizată la sfîrșitul secolului al XVIII-lea. Recunoașterea faptului 
că elementele pot îi clasificate în modul descris, cu ajutorul legii periodici- 
tății, a cerut foarte mult timp. Primul pas a fost făcut în 1817, cînd chi- 
mistul german J.W. Dobereiner (1780—1849) a arătat că greutatea de com- 
binare a stronțiului este situată la mijlocul distanţei dintre greutățile 
de combinare ale celor două elemente înrudite, calciul și bariul. Cîţiva ani 
mai tîrziu, Döbereiner a descoperit existența altor „triade“ de elemente 
asemănătoare (clorul, bromul și iodul; litiul, sodiul şi potasiul). 

Alți chimiști au arătat că elementele ar putea fi clasificate în grupe 
constînd din mai mult de trei elemente asemănătoare. Fluorul a fost adău- 
gat triadei clor-brom-iod, iar magneziul, triadei calciu-stronțiu-bariu. 
Oxigenul, sulful, seleniul și telurul pot fi întrunite într-o singură familie, 
iar azotul, fosforul, arseniul, stibiul și bismutul în altă familie; toate aces- 
tea erau bine stabilite prin anul 1854. 

A În 1862, chimistul francez A.E.B, de Chancourtois a aranjat elementele 
în ordinea greutăților lor atomice pe o curbă elicoidală în spaţiu, punctele 


DN NI E 


€ Valoarea lui 7 conduce, prin metoda ilustrată în exemplul 5-5, lar = 1,44 À. 
Raza ionului K+ în cristal este de 1,33 A (cap. 6). — N.A. 
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de pe buclele succesive ale spiralei, situate unele sub altele, diferind prin 
16 în greutatea atomică. Chancourtois a observat că elementele cu proprie- 
tăți asemănătoare apar în apropierea punctelor respective și a sugerat că 
„proprietăţile elementelor sînt proprietățile unor numere“. Chimistul 
englez ].A.R. Newlands a propus în 1863 un sistem de clasificare a elemente- 
lor în ordinea greutăților atomice, sistem în care elementele erau împăr- 
tite în şapte grupe de cîte șapte elemente fiecare. El a numit această 
relație legea octavelor, prin analogie cu cele şapte intervale ale scării muzi- 
cale. Propunerea sa a fost însă luată în rîs și Newlands nu și-a mai continuat 
cercetările. 

Pasul final și cel mai important în dezvoltarea tabelului periodic a fost 
făcut în 1869, cînd chimistul rus Dmitri I. Mendeleev (1834—1907) a făcut 
un studiu minuţios al relației dintre greutățile atomice ale elementelor 
şi proprietățile lor fizice și chimice, dînd o atenție deosebită valenţei (cap. 
6). Mendeleev a propus un tabel periodic conținînd șaptesprezece coloane, 
semănînd în mare măsură cu tabelul 5-3, din care lipsesc gazele nobile. În 
1871, Mendeleev a revizuit acest tabel și a plasat un număr de elemente în 
poziţii diferite, corespunzînd unor valori revizuite ale greutăților lor atomi- 
ce. În același timp, în 1871, atît Mendeleev, cît și chimistul german Lothar 
Meyer (1830—1895) — lucrînd independent — au propus un tabel cu opt 
coloane, obținut prin divizarea fiecăreia din perioadele lungi într-o perioadă 
de șapte elemente, într-un al optulea grup conținînd elementele centrale 
(cum sînt Fe, Co, Ni) şi o a doua perioadă de șapte elemente. Prima și 
cea de a doua perioadă de șapte elemente au fost deosebite mai tîrziu între 
ele prin folosirea literelor a și b lîngă simbolul grupului (cifre romane). 
Această nomenclatură a perioadelor (Ia, IIa, IIIa, IVa, Va, VIa, VIla, 
VIII, Ib, IIb, IIIb, IVb, Vb, VIb, VIIb) apare, ușor schimbată, și în 
tabelul periodic modern, chiar dacă acesta este scris în formă extinsă. 

Grupa „zero“ a fost adăugată tabelului periodic după descoperirea argo- 
nidelor heliu, neon, argon, kripton și xenon de către lordul Rayleigh şi 
Sir William Ramsay, în 1894 și în anii care au urmat. După descoperirea 
electronului și dezvoltarea teoriei atomului nuclear, fizicianul olandez 
A. van den Broek a sugerat, în 1911, că sarcina nucleară a unui element 
— pe care astăzi o numim număr atomic — poate fi egalată cu numărul de 
ordine al elementului în tabelul periodic. 

Legea periodicității a fost acceptată imediat după ce a fost propusă de 
Mendeleev, datorită succesului pe care l-a avut în prezicerea, cu ajutorul 
el, a existenței anumitor proprietăți ale elementelor sau chiar a unor ele- 
mente, preziceri care curînd au fost confirmate de experiență. În 1871, 
Mendeleev a observat că schimbînd șaptesprezece elemente din pozițiile 
indicate de către greutățile atomice acceptate pe atunci pe alte poziţii, 
proprietățile lor pot fi mai bine corelate cu proprietățile altor elemente. 
El a atras atenția că această schimbare ar indica existența anumitor mici 
erori în valorile cunoscute ale greutăților atomice ale mai multor elemente, 
ȘI a unor erori mai mari în valorile pentru alte elemente, ale căror compuși 
primiseră formule incorecte. Lucrări experimentale ulterioare au dovedit 
că revizia propusă de Mendeleev a fost îndreptățită. 

Majoritatea elementelor apar în tabelul periodic în ordinea crescătoare 
A greutăților lor atomice. Rămîn, totuși, patru perechi de elemente care 
apar într-o ordine inversă: argonul și potasiul (numerele lor atomice sînt 
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18 şi, respectiv, 19, în timp ce greutăţile lor atomice sînt 39,948 și, respectiv, 
39,102), cobaltul şi nichelul, telurul și iodul, și protactiniul și toriul. Natura 
izotopilor acestor elemente este astfel încît greutatea atomică a amestecu- 
lui natural de izotopi este mai mare pentru elementul cu număr atomic mai 
mic în fiecare dintre aceste perechi decit cea a elementului cu număr atomic 
mai mare ; astfel, argonul constă aproape în întregime (99,6%) din izotopul 
cu masa 40 (18 protoni, 22 neutroni), în timp ce potasiul constă în mare 
măsură (93,4%) din izotopul cu numărul de masă 39 (19 protoni, 20 neutroni). 
Această inversiune a ordinii în sistemul periodic, indicată de proprietățile 
chimice ale elementelor, a produs multă îngrijorare în perioada dinaintea 
descoperirii numerelor atomice ale elementelor, dar astăzi se știe că ea are 
o semnificație cu totul minoră. | 
O foarte interesantă aplicaţie a legii periodicității a fost găsită chiar de 
Mendeleev. El a putut prezice existența a șase elemente care nu fuseseră 
încă descoperite, corespunzînd unor locuri goale în tabel. El a numit 
aceste elemente eka-bor, eka-aluminiu, eka-siliciu, eka-mangan, dvi-man- 
gan şi cka-tantal (prefixele provenind din limba sanscrită: eka — primul, 
vi — al doilea). Trei dintre aceste elemente au fost foarte curînd descope- 
rite (și numite scandiu, galiu și germaniu de către descoperitorii lor). 
S-a constatat că proprietăţile lor și ale compușilor lor sînt foarte asemănă- 
toare cu cele prezise de Mendeleev pentru eka-bor, eka-aluminiu și eka- 
siliciu, respectiv. De atunci, elementele tehnețiu, reniu și poloniu au fost 
descoperite sau sintetizate artificial și s-a constatat că proprietăţile lor 
sînt asemănătoare cu cele prezise pentru eka-mangan, dvi-mangan și 
eka-tamtal. | 
După descoperirea heliului și neonului, existența neonului, kriptonului, 
xenonului și radonului a reieșit că este clar indicată de legea periodicităţii, 
iar căutarea acestor elemente în aer a dus la descoperirea primelor trei 
dintre ele; radonul a fost descoperit mai tîrziu, în timpul cercetărilor pro- 
prietăților radiului și ale altor substanțe radioactive. În timp ce studia 
relaţia dintre structura atomică și legea periodicităţii, Niels Bohr a notat 
că elementul 79 ar putea avea proprietăți asemănătoare cu ale zirconiu- 
lui. Ghidaţi de această observaţie, G. von Hevesy şi D. Coster au examinat 


minereurile de zirconiu, descoperind astfel elementul care lipsea, pe care 
l-au numit hafniu, 


Arătaţi, cu ajutorul regulii frecvenţei a lui Bohr şi al ecuaţiei energiei a lui 
Bohr, că cea de a doua linie (cu lungimea de undă de 4862,7 À) din seria Bal- 
mer a spectrului atomic al hidrogenului (fig. 5-1) corespunde schimbării 
numărului cuantic principal al electronului de lan = 4 lan =2 


Ade 


5-2. Care este înțelesul simbolului Russell-Saunders Sia pentru starea funda- 
mentală a atomului de hidrogen (tabelul 5-5)? 


i 
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PIINE 0 ODIN IND DN a e 
Prima energie de ionizare a heliului este de 24,58 eV, iara doua, de 


5-3, A i | 
5440 eV. În fiecare caz este îndepărtat un electron 1s. Puteţi explica de ce 
sol de al doilea electron 1s este cu atît de mult mai puternic ținut de nucleu 
decît cel dintîi? 

5-4. Care sînt configuraţiile electronice ale Li+ şi Bet? De ce cea de a doua energie 


de ionizare are o valoare cu mult mai mare pentru litiu desît pentru beriliu? 

5-5. Care sînt valorile numerelor cuantice pentru stările iniţiale şi pentru starea 
finală în cazul liniilor spectrale din seria Balmer a spectrului hidrogenului? 
Trasaţi o diagramă a nivelelor de energie pentru atomul de hidrogen şi indi- 
caţi tranziţiile care corespund emisiei liniilor Balmer. 

5-6. Care este dependența dimensiunii orbitei, în teoria lui Bohr, de numărul 
cuantic principal şi de numărul atomic al atomului (sarcina nucleului)? 

5-7.  Descrieţi experiențele de ciocnire cu electroni efectuate de Franck și Hertz 
între anii 1914 şi 1920. Ce proprietăți ale atomilor și moleculelor pot fi măsu- 
rate cu ajutorul acestor experiențe? 

5-8. Energiile de ionizare ale hidrogenului, heliului și litiului sînt de 13,60 eV, 
24,58 eV și, respectiv, 5,39 eV. Discutaţi relaţia dintre aceste valori și proprie- 
tățile chimice ale celor trei elemente. 


5-9.  Descrieţi structurile electronice ale atomului normal de hidrogen, heliu și 
litiu, folosind noțiunile de orbite Bohr, spin electronic și principiul de exclu- 
ziune (al lui Pauli). 

5-10. Scrieți simbolul fiecăreia dintre argonide, He, Ne, Ar, Kr, Xe şi Rn, indi- 
cînd prin puncte numărul corect de electroni în păturile succesive de electroni. 

5-11. Asiguraţi-vă că ați înțeles modul în care este construit sistemui periodic, 
folosind tabelul straturilor electronice ale argonidelor în vederea deducerii 
structurilor electronice ale N (numărul atomic 7), Al (13), K (19), Ni (28), 
Cu (29), Ba (56), Bi (83) și Ra (88). Treceți aceste structuri electronice într-un 
tabel asemănător celui dat în text pentru gazele nobile. 

5-12. Elementele sintetice neptuniu (93), plutoniu (94), americiu (95) și curiu (96) 
formează toate ioni tripozitivi, ca și actiniul (89). În ce straturi şi substraturi 
ar putea fi localizat electronul pe care Npttt, Putt+, Am+++ şi Cm+++ îl au 
în plus față de Acttt? 


5-13. (a) Care este configurația electronică a fluorului? (Consultați fig. 5-4 și 
indicaţi toți cei nouă electroni. Reamintim că într-un substrat există 
trei orbitale p.) 
(b) Cîte perechi de electroni există în atom? Ce orbitale ocupă ele? 
(c) Cîţi electroni nepereche există? Ce orbitale ocupă ci? 

5-14. Într-un arc electric între electrozi de carbon, anumiţi atomi de carbon sînt 
ridicați într-o stare excitată căreia spectroscopiștii i-au atribuit configurația 
electronică 1s?2s2px 2py 2pz(sau, pe scurt, 2s2p3). Care este simbolul cu puncte 
pe care l-aţi scrie pentru această stare a carbonului? 

5-15. (a) Care sînt configurațiile electronice ale beriliului şi borului, conform fig. 

5-11? 

(b) Căror simboluri cu puncte le corespund ele? 

(6) Care sînt simbolurile cu puncte obișnuite pentru acești atomi? (Ei au 
un număr mai mare de electroni nepereche.) 

5-16. Scrieţi configuratia electronică pentru elementul cu Z = 103, arătînd toți 
electronii. Cărui orbital atribuiți ultimul electron? De ce? 
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5-17. Care sînt cele mai importante proprietăți metalice? În care parte a tabelului 
periodic se află situate elementele care au proprietăţi metalice? Clasificați 
următoarele elemente ca metale, metaloizi sau nemetale: potasiu, arsen, 
aluminiu, xenon, brom, siliciu, fosfor. 

5-18. În articolul asupra Chimiei din cea de a 9-a ediție a Enciclopediet britanice 
(publicată în 1878), autorul (H.A. Armstrong) spunca că Mendeleev 3 propus 
recent ca uraniului să-i fie atribuită greutatea atomică 240 în locul vechii 
valori 120 atribuite de Berzelius, dar că el personal preferă valoarea 180. S-a 
dovedit că Mendeleev a avut dreptate. Formula corectă a pehblendei — un 
important minereu al uraniului — este UO. Ce formulă fusese scrisă pentru 
pehblendă de către (a) Berzelius și (b Armstrong? 
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Legătura chimică 


De mai mult de un secol, chimiştii sistematizează formulele diferiților 
compuși pe baza atribuirii anumitor puteri de combinare elementelor, 
numite valențe. Mai înainte, prin valența unui element se înțelegea numărul 
de legături de valență formate de un atom al unui element cu alți atomi. 

În anii din urmă, efortul de a înțelege clar natura valenţei și a combi- 
nării chimice în general a necesitat disocierea noțiunii de valență în mai 
multe noţiuni — îndeosebi covalență și valență ionică. În acest capitol vom 
discuta aceste noțiuni și unele probleme legate de natura legăturii chimice. 


6-1. Natura covalenţei 


Atomii celor mai multe dintre molecule sînt legaţi unul de altul printr-un 
tip foarte important de legătură, legătura printr-o pereche de electroni puși 
în comun sau legătura covalentă. Acest tip de legătură este atît de im- 
portant, atît de universal răspîndit printre substanţe, încît protesorul Gil- 
bert Newton Lewis, de la Universitatea din California (1875— 1946) — care 
a descoperit structura sa electronică — l-a numit, pur şi simplu legătura 
chimică. . 

Legătura covalentă este aceea care este reprezentată printr-o linie în 


Cl 


formulele chimice, cum ar fi Br—Br sau Cl — C — Cl, scrise de chimiști 


| 
Cl 


de mai bine de o sută de ani. 
Chimia modernă a fost foarte mult simplificată prin dezvoltarea teoriei 
legăturii covalente. Astăzi este mai uşor de înţeles și de reamintit fap- 
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Fig. 6-1 

řuncția de distribuţie elec- 
tronică pentru molecula 
ionică de hidrogen. Curba 
din partea de sus arată 
valoarea funcției de-a lun- 
gul liniei care trece prin 
cele două nuclee, iar figura 
din partea de jos arată 
liniile de contur, care cresc 
de la 0,1 pentru regiunea 
cea mai îndepărtată de nu- 
clee, pînă la 1 pe nuclee, 


tele chimice, datorită legării lor de cunoaşterea naturii legăturii chimice 
si a structurii electronice a moleculelor, decît era acum şaizeci de ani. 
Cel care studiază chimia este prin urmare sfătuit cu căldură să studieze 
acest capitol cu grijă și să se străduiască să-și facă o imagine clară 
despre legătura chimică. 


Molecula ion de hidrogen 


Molecula cea mai simplă este molecula ion de hidrogen, Hj, care este 
formată din doi protoni și un electron. Proprietățile sale au fost determi- 
nate prin studierea spectrului de bande al hidrogenului (spectrul molecular). 
Cei doi protoni sînt separați între ei printr-o distanţă medie de 1,C6 Å, 
iar energia legăturii (energia necesară pentru divizarea moleculei Hz în 
H și H+) este de 255 kJ-mol”.. 

Tratarea prin mecanică cuantică a H dă valori ale lungimii legăturii 
și ale energiei legăturii în totală concordanță cu valorile experimentale. 
Distribuţia calculată a electronilor este redată în fig. 6-1. Electronul 
este concentrat în regiunea dintre cele două nuclee. Atracția sa electro- 
statică pentru nuclee. contrabalansează respingerea reciprocă a acestora 
și constituie izvorul energiei de legătură. Legătura aceasta este numită 
legătură printr-un singur electron. 

O discuţie simplă și foarte instructivă a moleculei Hy poate fi făcută 
folosind funcţia de undă ls a atomului de hidrogen în starea sa normală 
(fundamentală). Să notăm cei doi protoni cu H} și Hý. Dacă protonul Hy 
are atașat electronul, pentru a forma atomul normal de hidrogen H., fo- 
losim pentru funcția de undă simbolul 1s(a). Calculînd cu ajutorul acestei 
funcții de undă energia sistemului, care corespunde situației cînd de ato- 
mul de hidrogen H,+se apropie un proton Hi, se constată că nu se poate 
forma nici o legătură: curba energiei, indicată prin linia întreruptă din 
fig. 6-2, corespunde unei respingeri. Evident, un rezultat asemănător 
va fi obţinut pentru funcţia de undă 1s(b), care corespunde apropierii pro- 
tonului Hs; de atomul de hidrogen H». 

Atunci cînd calculul mecanic-cuantic al energiei se face pentru structură 
hibridă (mixtă) 

(Ha: H) + Hi: Ho) 
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Fig. 0-2 

Curbe arătînd energia de interacţie dintre 
un atom de hidrogen şi un proton. Curba 
de jos corespunde formării moleculei io- 
nice de hidrogen în starea sa fundamen- 
tală stabilă. Scara pentru distanţa inter- 
nucleară vag are ca bază unitatea ap = 
= 0,530 Å 


Energia —— 


l 4 2 3 4 5 6 


Pi aag 


descris de funcția de undă 1s(a) + 1s(b), se obține curba notată cu S (de 
la cuvîntul simetric) în fig. 6-2. Această curbă este în concordanță cu 
proprietățile observate ale moleculei ion de hidrogen. 

Se obișnuiește să se spună că electronul rezonează între cele două nuclee 
și că funcția de undă este un amestec, un hibrid simetric al funcțiilor de 
undă Is(a) și 1s(0). Energia de legătură poate fi numită energia de rezonanță 
a electronului între pozițiile sale dintre cele două nuclee. 

Din funcțiile de undă 1s(a) și 1s(b) poate fi formată și o a doua funcție 
de undă; aceasta este funcția antisimetrică 1s(a) — 1s(0). (Se numește anti- 
simetrică deoarece își schimbă semnul dacă nucleele a și b sînt interschim- 
bate.) Din această funcție rezultă o densitate electronică egală cu zero la 
jumătatea distanței dintre nuclee. Ea duce la o puternică respingere, cum se 
arată prin curba A din fig. 6-2, și corespunde unei stări instabile (anti- 
liante) a Hy. 

Cele două funcții de undă definite mai înainte, atît cea simetrică, cît 
și cea antisimetrică, poartă numele de orbitale moleculare. 


Legături la care participă orbitale 1s 


Să considerăm acum orbitalele 1s a două nuclee a și b. Principiul exclu- 
ziunii permite ca orbitalul 1s(2) să fie ocupat de doi electroni (cu spinii 
orientați în sensuri opuse), și la fel orbitalul 1s(b): 
Considerăm următoarele cazuri: 
Electroni de legătură 


I. Hi a+b l 
II, H (a + dk 1+1 
III. Hef (a + bl(a — b) 1+-1-—1 
IV. (He) = He + He (a+ b)2(a — b)? l1+1—1—l1 


Datorită echivalenței dintre cele două nuclee, folosim orbitalele molecu- 
lare simetric și antisimetric [prin a am notat orbitalul 1s(a), iar prin b, 
orbitalul 1s(b)]. Energia de rezonanță este liantă (stabilizantă) pentru un 
electron în orbitalul a + b și antiliantă (destabilizantă) pentru un electron 
din orbitalul a — b. Principiul excluziunii permite ca orbitalul 2 -+ b 
să fie ocupat de numai doi electroni (cu spini opuși). Tragem concluzia — 
indicată și în tabelul de mai sus — că în molecula H, există doi electroni 
lianți, în Hef unul singur, iar în He + He, nici unul. 


nat 
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Această concluzie concordă cu rezultatele experimentale. Energia de 
legătură pentru H,, 429 kJ:mol”!, este de două ori mai mare decît pentru 
H+, cea pentru Hef, 243 kJ-mol'!, este aproximativ aceeași ca pentru 
Hi, iar doi atomi de heliu prezintă doar o foarte slabă atracție unul pentru 


altul. 


Molecula de hidrogen 


Un alt punct de vedere asupra moleculei de hidrogen este că aceasta implică 
o rezonanţă între două structuri, Haf |H, și Haf tHo; cu alte cuvinte, elec- 
tronul cu spinul orientat pozitiv își schimbă locul cu electronul cu spinul 
orientat negativ. Această funcție de undă duce la valori ceva mai bune pentru 
energia de legătură și lungimea legăturii decît funcția de undă dinainte, 
bazată pe orbitalele moleculare. O concordanță și mai bună se obține cu o 
funcţie de undă intermediară, care cuprinde o mică contribuție a structuri- 
lor ionice H};ł} H: și H; ț|H5, adăugată celor două structuri menționate 
mai înainte. 

În molecula de hidrogen, cele două nuclee sînt destul de puternic legate, 
la o distanţă de 0,74 Å unul de celălalt. Ele oscilează unul în raport cu celă- 
lalt cu o amplitudine de cîteva sutimi de angstrom, la temperatura camerei, 
și ceva mai mare la temperaturi înalte. Cei doi electroni se mișcă rapid în 
regiunea dintre cele două nuclee, distribuția lor mediată în timp fiind 
indicată prin umbririle desenate în fig. 6-3. Se poate vedea că mișcarea 
celor doi electroni este în mare măsură concentrată în regiunea restrînsă 
dintre nuclee. Acești doi electroni puși în comun între cele două nuclee 
constituie legătura chimică dintre cei dot atomi de hidrogen. 

Hidrogenul poate dobîndi structura heliului, 1s2, prin adăugarea unui 
electron, cum are loc în hidrura de litiu, Li*H- (care va fi discutată în secti- 
unea 6-8). Dar el mai poate dobîndi această structură a heliului și prin 
punerea în comun cu alt atom a unei perechi de electroni, cum are loc în H, 
unde perechea de electroni pusă în comun este socotită mai întîi ca aparți- 
nînd primului atom, iar apoi ca aparținînd celui de al doilea atom. 


Fig. 6-3 

Distribuţia electronică 
într-o moleculă de hidro- 
gen. Cele două nuclee 
din moleculă se află la 
o distanţă de 0,74 À. 
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ntă în alte molecule 


— 


Legătura covale 


lentă prezentă în alte molecule este foarte asemănătoare 
Pentru fiecare legătură covalentă este nece- 


Legătura cova 
două orbitale — unul pentru fiecare 


celei din molecula de hidrogen. 
sară o pereche de electroni, precum ȘI 
atom. l 
Legătura covalentă constă dintr-o perech 
doi atomi şi ocupind două orbitale stabile, 
De exemplu, diagrama nivelelor de energie din fig. a 
de carbon are patru orbitale stabile în stratul său L; pentru formarea legă- 
turii pot fi folosiți patru electroni. Prin urmare, carbonul se poate combina 
i de hidrogen, dintre care fiecare are un orbital stabil (orbita- 


cu patru atomi 
lul 1s) și un electron, formînd patru legături covalente: 


e de electroni puși în comun de 


câte unul pentru fiecare atom. 
5-11 arată că atomul 


H 
H | 
H:C:H echivalent cu H— C — H 
H | 
H 


fiecare atom a dobîndit o structură argonidică (o 
e electroni puse În comun trebuie să fie 


socotite la fiecare dintre atomii participanți. Atomul de carbon, cu patru 
perechi puse în comun din stratul L şi o pereche de electroni neparticipanți 
(nepuși în comun) din stratul K, a dobîndit structura neonului, iar atomul de 


hidrogen — structura heliului. 


în această moleculă, 
structură de gaz nobil); perechile d 


6-2. Structura compușilor covalenți 


tronică a moleculelor compușilor covalenți în care apar grupele 
principale din tabelul periodic poate fi scrisă de obicei socotind numărul 
electronilor de valență din moleculă și distribuind apoi electronii de valență 
în grupe de perechi de electroni neparticipanți și perechi de electroni puși 
în comun, într-un mod care să asigure pentru fiecare atom o structură argo- 
nidică. 

La multe molecule, covalența fiecărui atom este egală cu numărul electro- 
nilor nepereche (neasociați) din stratul exterior, fiind în acest fel legată de 
poziția elementului în tabelul periodic. Pentru alte molecule și ioni, cova- 
lenţa atomilor este mai puțin evident legată de tabelul periodic. 

Deseori este necesar să avem anumite informații experimentale despre 
modul în care atomii sînt legați unul de altul. Astfel, există doi compuşi 
care au compoziția C¿H¿O: alcoolul etilic şi dimetileterul. Proprietățile 
chimice ale acestor două substanțe arată că una dintre ele, alcoolul etilic, 
conține un atom de hidrogen legat de un atom de oxigen, în timp ce dime- 
tileterul nu conţine un astfel de grup hidroxil. Structurile acestor două 
molecule sînt arătate în fig. 6-4. | 


Structura elec 
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Fig. 6-4 l 
Structurile moleculelor 
izomere alcool etilic, 
C:H;OH, şi dimetileter 
(sau eter dimetilic), 
(CH,),0. 


Compuşii hidrogenului cu nemetalele 


Să considerăm mai întîi structura pe care am aștepta-o pentru un compus 
al hidrogenului cu fluorul — elementul cel mai ușor din grupa a 7-a. Hidro- 
genul are un singur orbital și un singur electron. El poate deci dobîndi con- 
figurația heliului prin formarea unei singure legături covalente cu alt ele- 
ment. Fluorul are șapte electroni în stratul său exterior stratul L. Acești 
şapte electroni ocupă patru orbitale din stratul L. Ei constituie trei perechi 
de electroni în trei dintre orbitale, lăsînd un singur electron în cel de al 
patrulea orbital. Prin urmare, și fluorul poate dobîndi configurația unui gaz 
nobil prin formarea unei singure legături covalente, cu folosirea electronu- 
lui său neîmperecheat. Sîntem astiel conduși la următoarea structură pentru 
molecula de fluorură de hidrogen: 


| HF: 


În această moleculă de fluorură de hidrogen există o singură legătură 
covalentă care leagă atomii de hidrogen și de fluor unul de altul. | 

Deseori este convenabil să reprezentăm structura electronică prin folosi- 
rea unei liniuţe ca simbol al legăturii covalente, în locul punctelor care 
indică perechea de electroni puși în comun. Uneori, mai ales atunci cînd 
structura electronică a moleculei nu este bine cunoscută, perechile neparti- 
cipante din păturile exterioare sînt și ele reprezentate, dar deseori sînt omise: 


HE: “sau H-—F 


Ceilalţi halogeni formează compuși similari: 


H-—CI: H—Br: H—I: 
Clorura de hidrogen Bromura de hidrogen lodura de hidrogen 


d 
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Menţionăm că halogenurile de hidrogen menționate mai sînt cunoscute 
și sub numele de acid fluorhidric, acid clorhidric, acid bromhidric și, res- 
pectiv, acid iodhidric. 

Elementele din grupa a G-a (oxigenul, sulful, seleniul, telurul) pot dobîndi 
o structură de gaz nobil prin formarea a două legături covalente. Oxige- 
nul are șase electroni în stratul său exterior. Aceștia pot fi distribuiți în 
cele patru orbitale, punînd doi electroni neasociați în două dintre orbitale 
și cîte un singur electron în fiecare dintre cele două orbitale rămase. Acești 
doi electroni singulari pot fi utilizaţi în formarea legăturilor covalente cu 
doi atomi de hidrogen, pentru a da molecula de apă, care are următoarea 


structură electronică: 


H H 
:O:H sau | 
.. :0—H 
Dacă se îndepărtează un proton, se formează ionul hidroxil, OH”: 


[:0—HŢ 
Dacă se adaugă un proton moleculei de apă (legat de una dintre perechile 
de electroni neparticipanţi) se formează ionul hidroniu, OH;: 


-H SE: 


| 
:0—H 
| 
H 


Toţi cei trei atomi de hidrogen din ionul hidroniu sînt legați de atomul de 
oxigen prin același tip de legătură, legătura covalentă. 

În peroxidul de hidrogen (apa oxigenată), H,0,, fiecare atom de oxigen 
dobîndește configurația neonului prin formarea unei legături covalente cu 
celălalt atom de oxigen și a unei legături covalente cu un atom de hidrogen: 


H H 
|o] 
:0—0: 


Sulfura de hidrogen, seleniura de hidrogen și telurura de hidrogen au 
aceeasi structură electronică cu a apei: 


H H H 
| | i 
:S5—H :se—H :Te—H 


Azotul și celelalte elemente din grupa a 5-a, care au cinci electroni exteri- 
ori, pot dobîndi o configurație de gaz nobil prin formarea a trei legături 
covalente. Structurile amoniacului, fosfinei, arsinei şi stibinei sînt urma- 
toarele: 


H H H H 
| | | |: 
N—H P—H :As—H :Sb—H 
| | | | 
H H H H 
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| Molecula de amoniac își poate atașa un proton, formînd astiel ionul amo- 
| niu, NH,*, în care toţi cei patru atomi de hidrogen sînt legati de atomul de 
azot prin legături covalente: 


| - H —+ 


| 
H-—N-—H 

| 

H 


În ionul amoniu, toate cele patru orbitale L sînt folosite în formarea. legă- 
turilor covalente. Formarea ionului amoniu din amoniac este asemănătoare 
formării ionului hidroniu din apă. 


Structura electronică a altor cîțiva compuși 


Structurile electronice ale altor molecule conținînd legături covalente pot fi 
scrise direct dacă avem în vedere importanța completării octetelor atomilor 
elementelor nemetalice. Structurile anumitor compuși ale elementelor neme- 
talice, unul cu altul, sînt arătate mai jos: | 


F: 


:0—F: Bifluorură de oxigen 


:Ċ]: 


| :S—Cl: Biclorură de sulf 


NZ_EI; Triclorură de azot! 


CI: 
TN 
HCl: Clorură de metil 
H t 


6-3. Direcția în spațiu a legăturilor de valență 


În 1874 s-a descoperit că cele patru legături formate de atomul de carbon 
sînt orientate în spațiu către cele patru colțuri ale unui tetraedru. Această 
descoperire a fost făcută în cursul încercărilor de explicare a anumitor 


efecte pe care le manifestă unele substanţe în lumină polarizată, după cum 
se va arăta în paragrafele următoare. 


—— 


1 De notat că uneori trebuie făcut un efort pentru a desena structura unei molecule, 
cu indicarea conformației spaţiale; structura ilustrată aici pentru triclorura de azot 
este destinată să arate că molecula, este piramidală, atomii de clor fiind situați apro- 
ximativ, în colțurile unui tetraedru, azotul ocupînd cel de al patrulea colț. Confor- 
maţia spaţială a moleculelor va fi discutată în secțiunea următoare, N.A. 
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Activitatea optică 


Atunci cînd un fascicul de lumină obișnuită este trecut printr-un cristal de 
calcit, el se divide în două fascicule. Fiecare dintre acestea este un fascicul 
de lumină polarizată în plan ; cîmpul electric oscilant al luminii este situat, 
pentru unul dintre fascicule, într-un plan, iar pentru celălalt, în alt plan, 
perpendicular pe primul. | A 

O prismă confecționată din două bucăți de calcit tăiate într-un fel anumit 
si lipite una de alta are proprietatea de a lăsa numai unul dintre fascicule 
să treacă prin ea ; celălalt este reflectat de una din fețe ṣi absorbit de o altă 
faţă vopsită în negru. O astfel de prismă — numită nicol? — poate fi folosită 
pentru a forma un fascicul de lumină plan-polarizată, precum și pentru a 
determina orientarea planului de polarizare. În instrumentul numit polari- 
metru (fig. 6-5), prima prismă orientează fasciculul. Dacă între cele două 
prisme nu există nimic care să rotească planul de polarizare, fasciculul va 
trece prin cea de a doua prismă dacă aceasta are aceeași orientare ca prima, 
dar va fi absorbit dacă este orientată perpendicular pe prima. 

În 1811, fizicianul francez Dominique Frangois-Jean Arago (1786—1853) 
a descoperit că un cristal de cuarț are puterea de a roti planul de polarizare 
al unui fascicul de lumină polarizată care îl străbate. S-a constatat că anu- 
mite cristale de cuarț rotesc planul de polarizare spre dreapta (astfel încît, 
pentru ca fasciculul să poată trece mai departe, cea de a doua prismă trebuie 
rotită în sensul acelor de ceasornic, privind în direcția. inversă a mersului 
luminii), iar altele spre stînga. Aceste cristale sînt numite dextrogire și, res- 
pectiv, levogire. 


Lupă pentru citirea 
rolirii analizorului 


Colimator 


Cuvă de lungime standard 
pentru probă i 


Prismă Nicol 
analizoare 


Disc calibrat 
Fig, 6-5 
Polarimetrul — uninstrument folosit pentru determinarea rotației planului 
de polarizare a unui fascicul de lumină plan-polarizată, produsă de o substanță 
optic activă. 
RE ca. ANN N tri IE IRI EI E a 
2 Nume dat în cinstea fizicianului britanic William Nicol (1768—1851), inventa- 
torul ei. — N.T. 
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a ————————— 


e 
Fig. 6-6 
Cristale de cuarţ  dextrogir şi 
levogir. 


Cuarţ levogir Cuarţ dextrogir 


Cele două tipuri de cuarț diferă de asemenea între ele și prin dezvoltarea 
fetelor lor, cum reiese din fig. 6-6. Fiecare dintre cele două cristale dese- 
nate în figură este imaginea în oglindă a celuilalt; unul dintre ele poate fi 


considerat „de dreapta“, iar celălalt, „de stînga“. 


Molecule dextrogire și levogire 


Fizicianul francez Jean-Baptiste Biot (1774—1862) a constatat că anumite 
lichide sînt optic active (că au, cu alte cuvinte, puterea de a roti planul 
de polarizare). De exemplu, s-a observat că terebentina este levogiră și că o 
soluție de zaharoză (zahăr de trestie, CioHaOn) în apă este dextrogiră. 
Substanțele despre care s-a constatat că sînt optic active în soluție erau toate 
compuși organici, produși de plante sau animale. 

„În acest moment s-a făcut o observație curioasă. S-a găsit că în drojdia 
vinului există două tipuri de acid tartric, Aceste două tipuri de acid tartric 
sînt foarte asemănătoare în privința proprietăţilor lor, dar ele se deosebesc 
profund prin faptul că un tip este dextrogir, pe cînd celălalt este total lipsit 
de putere rotatorie. Cum pot două molecule cu compoziție identică să interac- 
ționeze atît de diferit cu lumina polarizată? 

Răspunsul la această întrebare a fost dat în 1844 de marele chimist francez 
Louis Pasteur (1822—1895). El a adăugat hidroxid de sodiu şi hidroxid de 
amoniu unei soluţii de acid tartric optic inactiv șia lăsat soluția să se evapore, 
obţinînd astfel cristale de tartrat de sodiu și amoniu, NaNH,C,H,0s- 
Examinînd aceste cristale, Pasteur a observat la început că ele ar fi identice 


á 
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Fig. 6-7 ` d sui A 
Cristale dextro- şi levogire de tartrat de sodiu şi amoniu, 


cu cristalele similare preparate din acidul tartric optic activ. Mai apoi, con- 
tinuînd să le observe cu atenţie, el a observat dintr-o dată că numai jumătate 
dintre ele sînt cu adevărat identice; celelalte erau imagini în oglindă ale 
primelor (fig. 6-7). Pasteur a separat cele două tipuri de cristale şi le-a dizol- 
vat în apă. Una dintre soluţii era dextrogiră, iar cealaltă levogiră, ambele 
avind aceeaşi putere rotatorie, dar de semn contrar. 

A devenit astfel clar că atomii din molecula de acid tartric se aranjează 
de la sine într-o structură care nu are un plan de simetrie (plan de oglindire) 
sau un centru de simetrie (centru de inversie); prin urmare, va exista un 
aranjament dextrogir al atomilor și un alt aranjament, levogir, care este 
imaginea în oglindă a celui dintii. | 

În 1844, posibilitatea de a observa aceste aranjamente (structurile tridimen- 
sionale ale moleculelor) era atît de redusă încît nici Pasteur și nici vreun alt 
chimist nu au atacat problema. Cu toate acestea, în numai cincisprezece ani 
de la descoperirea activității optice, greutățile atomice ale elementelor au 
fost în mare măsură corect determinate și acceptate, formulele corecte ale 
compușilor au devenit cunoscute, conceptul de legătură chimică a fost dez- 
voltat și tetravalența carbonului a fost clar stabilită. Termenul de „structură 
chimică“ a fost folosit pentru prima oară în 1861 de chimistul rus Alexandr 
M. Butlerov (1828— 1886), care scria că o problemă esenţială constă în deter- 
minarea modului în care fiecare atom este legat de ceilalți atomi din mole- 
culele substanţelor. | 

Au mai trecut cîțiva ani. Între timp, mulți studenţi în chimie au auzit 
despre tetravalența carbonului, despre formulele structurale și despre mole- 
culele levo- și dextrogire, Doi dintre ei, tînărul chimist olandez Jacobus 
Hendricus van't Hoff (1852—1911) și tînărul chimist francez Jules Achille 
le Bel (1847—1930) au observat, în 1874, că nici o structură în care atomii 
sînt situați în acelaşi plan nu duce la activitate optică. O moleculă plană 
este propria sa imagine în oglindă, deoarece planul însuși este un plan de 
simetrie al moleculei. De exemplu, fluorclorbrommetanul, CHECIBr, poate 
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Fig. G-8 

Molecule dextro- şi 
levogire de fluorclor- 
brom metan, 


fi divizat într-o varietate dextrogiră și o varietate levogiră. Deci substanța 
menționată nu poate fi reprezentată prin formula planară 


F 


i il 
CI—C—H 
Br 

Cele patru legături formate de atomul de carbon în această moleculă nu pot 
fi situate în același plan, ci trebuie să fie orientate spre colțurile unui tetra- 
edru. Trebuie să existe două feluri de molecule de fluorclorbrommetan, 
identice între ele în toate privințele în afara aranjamentului atomilor: una 
dintre ele trebuie să constituie imaginea în oglindă a celeilalte (fig. 6-8). 

Acesta a fost certificatul de naștere a atomului de carbon tetraedric și a 
stereochimiei (chimia aranjamentului spațial al atomilor, sau chimia struc- 
turală). El a dus la o dezvoltare rapidă a teoriei structurii chimice și a chimiei 
în general. 

O pereche constituită dintr-o moleculă dextrogiră și una levogiră se numește 
pereche enantiomeră, iar cele două substanțe respective, enantiomeri (din 
limba greacă: enantios, opus, și meros, parte). Pentru a distinge cele două 
substanțe care constituie o pereche enantiomeră, se folosesc simbolurile D 
Și L înaintea numelui substanţei. O pereche de cristale ale unor enantiomeri 
poartă numele de pereche enantiomorfă. 


„O discuție asupra, moleculelor dextro- și levogire din organismele vii va 
fi făcută în cap, 24. 


6-4. Orbitalele legăturii tetraedrice 


Într-o moleculă ca metanul, CH,, sau tetraclorura de carbon, CCI, în care 
cele patru legături sînt echivalente, unghiurile legăturilor H—C—H sau 
CI—C—C1 au valoarea de 109°28', într-o moleculă asimetrică, cum este 
CHECIBr, unghiurile diferă într-o oarecare măsură de această valoare, 
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Fig. 6-9 
Stînga: orbitalul 1s 
din stratul K al 
atomului de carbon; 
dreapta: cele patru 
orbitale  tetraedrice 
din stratul L. 


dar numai cu cîteva grade. S-a găsit prin experiență (difracție cu radiaţii 
X sau cu electroni, spectroscopie de microunde) că aceste unghiuri au de 
obicei valori situate între 106 și 113”, cu o valoare medie a celor șase 
unghiuri ale legăturilor apropiată de 109*28/. 

Fiecare dintre cele patru legături formate de atomul de carbon implică 
unul dintre cele patru orbitale din stratul Z. Aceste orbitale sînt date în 
cap. 5 — este vorba de un orbital 2s și trei orbitale 25. Ne putem 
prin urmare pune întrebarea în ce măsură legăturile carbonului cu cei 
patru atomi de hidrogen sînt toate identice între ele. Nu va forma oare 
electronul 2s o legătură de un tip, în timp ce electronii 2% o legătură de 
un tip diferit? 

Chimiștii au efectuat diverse experiențe pentru a răspunde la această 
întrebare, și au tras concluzia că cele patru legături ale atomului de carbon 
sînt cu adevărat identice. O teorie a atomului de carbon tetraedric a fost 
dezvoltată în 1931. După această teorie — teoria orbitalelor hibridizate — 
orbitalul 2s și cele trei orbitale 2p ale atomului de carbon se hibri- 
dizează (se combină), formînd patru orbitale hibride tetraedrice. Acestea sînt 
perfect identice între ele și sînt orientate către colțurile unui tetraedru 
regulat, ca în fig. 6-9. Mai mult, natura orbitalelor s și $ șia hibrizilor lor 
este astfel, încît dintre toate orbitalele hibride posibile formate din orbi- 
tales și p, orbitalele tetraedrice sînt cele mai adecvate pentru formarea 
unor legături puternice, În consecință, orientarea tetraedrală a legăturilor 
este un aranjament stabil (v. anexa VII). 

Se cunosc unele molecule în care unghiurile dintre legături diferă mult 
de valoarea tetraedrică ; acest lucru este cerut de structura moleculară, iar 
moleculele respective pot fi descrise ca fiind formate din legături încovoiate, 
sau tensionate. Un exemplu de o astfel de moleculă este ciclopropanul, 
CH. Molecula de ciclopropan conține un inel de 3 atomi de carbon, cum 
se vede din fig. 6-10. Fiecare dintre cele 3 legături este încovoiată cu apro- 
ximativ 50°. Molecula este mai puţin stabilă cu aproximativ 100 kJ:mol! 
(33 kJ -mol”l pentru fiecare legătură) decît moleculele corespunzătoare ne- 
tensionate, cum este ciclohexanul, CsHaa. 
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Fig. 6-10 
Molecula de ciclopropan, CsH4, în care 
apar legături carbon-carbon încovoiate, 


Legătura dublă carbon-carbon 


Uneori, două legături de valență ale unui atom sînt utilizate la formarea 
unei legături duble cu un alt atom. De exemplu, în molecula de etilenă, 
C.H,, există o dublă legătură între cei doi atomi de carbon: 


H H 
bea 
C= 

LN 
Etilenă 


O astfel de legătură dublă între doi atomi poate fi reprezentată prin două 
tetraedre care au în comun două colțuri, adică o latură, cum se vede din 
fig. 6-11. Gradul de îndoire a celor două legături care constituie legătura 
dublă este indicat în fig. 6-12, 

- Este interesant de arătat că celelalte patru legături pe care le pot forma 
cei doi atomi de carbon ai etilenei sînt situate într-un același plan, perpen- 
dicular pe planul care conține cele două legături încovoiate. 


Legătură simplă Legătură dublă. Legătură. triplă 
Fig, 6-11 
Atomi cu hibridizare tetraedrică, formînd legături simple, duble și triple. 
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Fig. 6-12 
Modele cu legături de valență pentru etilenă, C.H,, şi acetilenă, C,H}. 


Legătura triplă carbon-carbon 


În acetilenă, C-H,, există o legătură triplă între.cei doi atomi de carbon: 
H-—CzC—H 


Acetţilenă 


Legăturile triple dintre doi atomi pot fi reprezentate prin două tetraedre 
care au în comun o faţă (fig. 6-11 și 6-12). Acest tip de legătură face ca 
molecula de acetilenă să fie liniară. 


Lungimea legăturii 


Lungimea legăturilor carbon-carbon, adică distanțele dintre nucleele celor 
doi atomi de carbon, au fost determinate pentru etan, etilenă și acetilenă 
cu ajutorul unor studii spectroscopice. Valorile lor sînt: 1,54 Å pentru o 
legătură simplă (la etan și alți compuși conținînd legătura C—C), 1,33 Å 
pentru o legătură dublă și 1,20 Å pentru o legătură triplă. 

Este interesant de menționat că valorile pentru C=C și CC se deosebesc 
cu numai 0,02 Å de valorile care corespund unor legături încovoiate, în 
care legătura simplă are o lungime de 1,54 Å și este orientată sub unghiuri 
tetraedrice (v, fig. 6-12). Această concordanță vine în sprijinul descrierii 
legăturilor duble și triple ca fiind formate din legături încovoiate. 


6-5. Orbitale de legătură cu caracter 


Într-o moleculă ca amoniacul, NH, care are formula structurală 
H 
NCH 
H 


orbitalele de legătură ale atomului de azot nu sînt orbitale tetraedrice, ci 
au în primul rînd caracterul orbitalelor 25. Calculele mecanic-cuantice Și 


CE Scanned with OKEN Scanner 


168 LEGĂTURA CHIMICĂ . 


experienţele de rezonanță magnetică nucleară (prin care se măsoară energia 
de interacţie dintre momentul magnetic al spinului nuclear cu electronii de 
valență) concordă între ele atunci cînd stabilesc perechea de electroni 
neparticipanţi într-un orbital hibrid care are un caracter dominant 2s 
(circa. 79%). Cele trei orbitale de legătură au aproximativ 93% caracter 2p 
şi 7% caracter 2s. | | A 

În cap. 5 s-a arătat că un electron 2s este mai stabil decît un electron 22; 
Atomul de azot, :N., este cu aproximativ 1000 k]- mol”: mai stabil dacă 


rechea de electroni se află în orbitalul 2s (configurația 2s2°2px2þpy2p,) decît 
Nacă se află în unul din orbitalele 2% (configuraţia 2s 2px” 2þpy2p:). Prin 
urmare, el va tinde să rețină perechea 2s atunci cînd formează compuși și 
să folosească orbitalele 2px, 2py şi 2Pz pentru electronii de legătură. 

Cele trei orbitale 2p sînt reprezentate în fig. 5-10. Orbitalul 2px se extinde 
într-o parte și în cealaltă a axei +, și poate fi utilizat pentru formarea unor 
legături în oricare dintre cele două direcții. Orbitalul 2%; poate fi utilizat 
în formarea unei legături orientate după axa y, iar orbitalul 2%;, în formarea 
unei legături orientate după axa z. Așadar, legăturile formate de orbitalele 
p sînt orientale sub unghiuri de aproximatto 90° una fată de celelalte. Dacă 
adăugăm un oarecare procent de caracter s orbitalelor de legătură, un- 
ghiurile dintre legături cresc, atingînd 109*28' pentru orbitalele tetra- 
edrice, care au 25%, caracter s. 

Valorile experimentale ale unghiurilor dintre legături pentru atomii care 
conțin perechi de electroni neparticipanți sînt în mod obișnuit situate între 
90 și 109. De exemplu, valoarea determinată spectroscopic pentru NH, 
este de 107°, pentru apă 104,5°, pentru PH, 93°, pentru H,S 92° şi pentru 


H,Se 91°. 


6-6. Moleculele și cristalele elementelor nemetalice 
Moleculele halogenilor 


Un atom de halogen (cum este fluorul) poate dobîndi structura unui gaz 
nobil prin formarea unei legături covalente simple cu un alt atom de halogen: 


i CICI: :Br—Br: I—I: 


Această legătură covalentă simplă ţine atomii uniţi într-o moleculă biato- 
mică; aceste molecule sînt prezente în halogenii elementari în toate stările 
de agregare ale acestora — cristal, lichid sau gaz. 


„2 Din fig, 5-14 se vede că nivelul 2p al litiului este situat cu 1,85 eV deasupra 
nivelului 2s, Valorile corespunzătoare pentru separarea p—s la alte metale alcaline 
sînt 2,10 eV pentru Na, 1,62 eV pentru K, 1,58 eV pentru Rb și 1,44 eV pentru Cs. 
Valorile sînt de aproximativ două ori mai mari pentru elementele din grupa a II-a, 
de trei ori mai mari pentru grupa a III-a etc. Vom folosi de obicei pentru valorile 
energiei unitatea kJ:mol-! (1 eV = 96,49 kJ.mol-1); o regulă uşor de reamintit este 
cea care dă valoarea separării p—s ca 2002 k]J:mol-!, unde z este numărul grupei 
din tabelul periodic, De asemenea, separarea d—p este aproximativ egală cu sepa- 
rarea p—s. — N.A. 
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Elementele din grupa a Vl-a 


Un atom din grupa a Vl-a, cum este sulful, are lipsă doi electroni pentru a 
avea un octet complet. El își poate completa acest octet formînd legături 
covalente simple cu alți doi atomi. Aceste legături pot asigura stabilitatea 
e “dle îi e e ES sub formă de inel (ca în cazul Ss), fie că apare 
sub formă de lanț foarte lung (la care cei doi atomi terminali a ă 
anormală): rminali au o structură 


“Ss | "Ss" | “Sr $ “Sr. “Se "Se 
/ Ns Nog | Aa hd Aado Neag N 


Substanţa elementară sulf apare sub ambele aceste forme i 
p= z » . e . Ve secț. 
7-1). Sulful obișnuit (ortorombic) constă din molecule formate fă 8 ri, 
Molecula Sg are conformaţia arătată în fig. 6-13. Ea este un inel octogonal 
e m dă unghiul legăturilor S—S—S fiind de 102%, 

xigenul obișnuit constă din molecule biatomice cu o structură 

D6 O ră electro- 

nică ucobianită, Ne-am putea aștepta ca moleculele O» să conțină o legătură 


:0: :0: sau :0 = GO: 


În realitate, se formează o singură pereche participantă, ceea ce lasă doi elec- 


troni neparticipanţi (nepuși în comun): 


:0 — 0: 


Lanţ de atomi 
de sulf 


Fig, 6-18 
Inelul S, și un lanţ lung de atomi de sulf. 
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Aceşti doi electroni neparticipanţi sînt răspunzători pentru paramagne- 
tismul oxigenului. Studierea spectrului oxigenului a arătat că forța de atrac- 
ţie dintre atomii de oxigen este cu mult mai mare decît ar fi de așteptat de 
la o legătură covalentă simplă. Aceasta arată că electronii nepereche sînt 
implicaţi în formarea unor legături de tip deosebit. . Se poate spune că mole- 
cula de oxigen conține o legătură covalentă simplă, plus două legături prin 
3 electroni, iar structura sa poate fi scrisă sub forma; 


:0 =: O: 


zonul, -forma triatomică, a oxigenului, -are-structura -electronică 


.. Eba . 


Qh, QT, 
pf. suo 
N OON 


O O: 
În acest caz, unul dintre atomii terminali ai moleculei seamănă cu atomul 
de fluor prin aceea că el își completează octetul punînd în comun o singură 


pereche electronică. El poate fi considerat ca ion negativ, :0-”, care formează 


o legătură covalentă. Atomul de oxigen central din molecula de ozon seamănă 
cu un atom de azot (v. secțiunea următoare) și poate fi considerat ca ion 
pozitiv,:0.*, care formează trei legături covalente (0 legătură dublă și una 
simplă). Unghiul dintre legătura dublă și cea simplă este de 116,8", ceva mai 
mic decît valoarea pentru orbitalele tetraedrice, 125,3" (fig. 6-11). 

În paranteza de mai sus sînt arătate două structuri ale ozonului. Acest 
mod de scriere are scopul de a indica faptul că cei doi atomi de oxigen ter- 
minali nu sînt diferiți, ci echivalenți. Molecula are o structură reprezentată 
prin suprapunerea celor două structuri desenate; cu alte cuvinte, fiecare 
legătură este un hibrid între o legătură covalentă simplă și o legătură cova- 
lentă dublă (v, secțiunea 6-7, despre rezonanță). . > i 


Azotul și congenerii săi DE. 


Atomul de azot, căruia îi lipsesc trei electroni din octet, îşi poate completa 
acest octet prin formarea a trei legături covalente. Acest lucru este realizat 
chiar în azotul elementar: molecula N, conține o legătură triplă. Cei doi 
atomi de azot pun în comun trei perechi de electroni: 


IN:::N: sau :N=N: 
Această legătură este foarte puternică și în consecință molecula N, este foarte 
stabilă, 

Fosforul gazos, la temperaturi foarte mari, constă din molecule identice 
Pe, care au structura :P==P:. La temperaturi ceva mai mici, devine stabilă 
molecula, P,. Această moleculă are Structura tetraedrică arătată în fig. 6-14. 
Cei patru atomi de fosfor sînt aranjaţi în colțurile unui tetraedru regulat. 
Fiecare atom de fosfor formează legături covalente cu ceilalți 3 atomi de 
fosfor. Această moleculă P, apare în vaporii de fosfor, în soluţiile fosforului 


d 
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MOLECULELE Ş 


rig. 6-14 - | 
Molecula P,» 


în sulfură de carbon şi în alți solvenți nepolari, precum și în fosforul solid 
alb. În alte forme ale fosforului elementar (fosforul roșu, fosforul negru), 


atomii sînt legați unul de altul în agregate mai mari. 
Arsenul şi stibiul formează de asemenea molecule tetraedrice, As, și Sb,, 
prezente în faza de vapori. La temperaturi mai mari, aceste molecule se 


Fig. 6-15 

Vedere  stereoscopică 
dintr-un cristal de arsen. 
Fiecare atom este unit 
prin legături simple de 
alţi trei atomi, într-un 
strat zigzagat. 


disociază în molecule biatomice, As, și Sba. Totuși, cristalele acestor sub- 
stanțe elementare, ca și ale bismutului, conțin polimeri — straturi de atomi 
în care fiecare atom este legat de trei atomi vecini prin legături covalente 
simple, cum se arată în fig. 6-15. | 


Carbonul şi congenerii săi 


Carbonul, care are patru electroni lipsă din octet, poate forma patru legături 
covalente, În diamant, fiecare atom este puternic legat de patru atomi 
vecini, aflați în jurul său în colțurile unui tetraedru regulat (fig. 6-16). 
Aceste legături covalente leagă toţi atomii din cristalul de diamant, formînd 
astfel] o moleculă uriașă; întrucît legăturile C—C sînt foarte puternice, 
cristalul este extrem de dur. Această structură explică de ce diamantul 
este una dintre cele mai dure substanțe cunoscute. 

Grafitul constă din straturi de atomi şi are structura reprezentată în fig. 
6-17, Fiecare atom are trei vecini apropiaţi. El este legat de doi dintre 
aceștia prin legături covalente simple, și de cel de al treilea pr intr-o legătură 
dublă. Acest aranjament completează octetul pentru fiecare atom. Legăturile 
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Fig. 6-16 
Structura dia- 
mantului (sţe- 
reo). 


duble nu sînt fixate ca poziție, ci se pot mișca în jur în așa fel încît să împru- 
mute fiecărei legături simple un oarecare caracter de dublă legătură. Legă- 
turile covalente leagă foarte strîns împreună atomii din fiecare strat ; stra- 
turile, însă, sînt foarte slab legate între ele și pot fi ușor separate, ceea ce 
face ca grafitul să fie o substanță foarte moale (descori folosită chiar ca lubri- 
fiant). i 

Siliciul, germaniul şi staniul cenușiu cristalizează ce asemenea îr.tr-o struc- 
tură similară cu a diamantului. Staniul obișnuit (alb) și plumbul au structuri 
metalice (v. cap. 20). E | 
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Fig. 6-17 
Structura grafitului 
(stereo). 


Stabilitatea relativă a legăturilor simple și multiple 


Din discuţia anterioară asupra structurilor moleculelor stabile și cristalelor 
elementelor nemetalice putem trage concluzia că legăturile simple sînt mai 
stabile decît legăturile multiple pentru toate aceste elemente în afară de 
elementele cu electroni p lianţi din prima linie a tabelului periodic — adică 
azotul ȘI oxigenul și, într-o oarecare măsură, fluorul, care, totuși, este re- 
strîns de covalența sa normală, 1. Această generalizare este utilă în explica- 
rea multor diferențe observate între structura și proprietățile compușilor 
m ela din prima linie și ale compușilor congenerilor mai grei ai aces- 
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6-7. Rezonanta 


în cursul discuţiei dinainte s-a menţionat că ozonul are structura 


O: O: 
/ Fa 
:0, :0 
Wi YN 
O: O: 


Motivul pentru care am făcut această afirmație este că, se știe din experiență 
că cele două legături oxigen-oxigen din molecula de ozon nu sînt diferite, 
ci echivalente, fiecare din ele avînd lungimea de 1,278 Å. Echivalența legă- 
turilor poate fi explicată pe baza presupunerii că apare o structură hibridă. 
Fiecare dintre cele două legături din ozon este un hibrid între o legătură sim- 
plă și o legătură dublă, iar proprietățile acestui orbital hibrid sînt interme- 
diare între proprietăţile celor două tipuri de legături din care el se formează. 

Se poate spune că dubla legătură rezonează între cele două poziții din 
molecula de ozon. Rezonanta moleculelor între două sau mai: multe structuri 
electronice este un concept foarte important. Deseori este dificil să atribuim 
unei molecule o singură structură electronică de tipul legăturii de valență, 
care să-i reprezinte satisfăcător proprietățile. Deseori, de asemenea, două 
sau mai multe structuri electronice par a fi la fel de bune. În aceste cazuri 
se obișnuiește să se spună că molecula reală rezonează între structurile 
admisibile, şi să se reprezinte molecula scriind diferitele structuri rezonante 
împreună, în paranteză. Aceste structuri diferite nu corespund unor tipuri 
diferite de molecule; există. un singur tip de moleculă prezent, care are o 
structură electronică care poate fi descrisă ca o structură hibridizată a mai 
multor structuri de legături de valență. 

Următoarele structuri rezonante reprezintă- molecule importante: 


f:c—ö: :C=0: :C=0:| Oxid de carbon 
(10=c=0: 10-00: :0—C=Ü:} Bioxid de carbon (moleculă liniară) 
| S=c=s: 5 —Cc=s: s=0—8 } Sulfură de carbon (moleculă liniară) 


LN=N=0: N=N—Ö:} Protoxid de azot (moleculă liniară) 


Există date experimentale care arată că aceste molecule posedă în adevăr 
structurile rezonante indicate mai sus. Poate că dovada cea mai simplă 
este cea dată de distanțele dintre atomi. S-a observat că în general distanța 
dintre doi atomi legați printr-o legătură dublă este cu aproximativ 0,21 Å 
mai mică decît distanța dintre aceiași atomi uniți printr-o legătură simplă, 
şi că distanța pentru o legătură triplă este cu aproximativ 0,13 Å mai mică 
decît pentru o legătură dublă. De exemplu, distanța dintre doi atomi de car- 
bon legaţi printr-o legătură simplă (ca în diamant sau etan, HC — CH) este 
de 1,54 Å; pentru o legătură dublă, distanța este de 1,33 Å, iar pentru una 
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triplă, de 1,20 Å. Distanţa dintre un atom de carbon și un atom de oxigen 
legați printr-o legătură dublă, ca la formaldehidă, 


H 


S 
|] 
Q 


este de 1,22 Å. La bioxidul de carbon însă, pentru care structura O =C = 0 
a fost mulți ani singura acceptată, distanța dintre un atom de carbon și un 
atom de oxigen este de. 1,16 A. Scurtarea cu 0,06 Å se datorește caracterului 
de triplă legătură introdus de cele două structuri rezonante, O =C — O și 
O — C = O (efectul de scurtare produs de legătura triplă este mai mare 
decît efectul de alungire produs de legătura simplă). 


6-8. Valenţa ionică 


În secolul trecut, omul de știință britanic Henry Cavendish a observat că 
dizolvînd o sare în apă, conductibilitatea electrică a acesteia crește foarte 
mult. În 1884, tînărul chimist suedez Svante Arrhenius (1859—1927) şi-a 
publicat teza. de doctorat, care cuprindea măsurători ale conductibilității 
electrice a soluțiilor de săruri, precum și ideile sale asupra interpretării 
posibile a rezultatelor experimentale. Aceste idei erau generale Și vagi, dar 
mai tîrziu, Arrhenius le-a precizat și le-a publicat în 1887 sub forma unui 
articol detaliat asupra disocierii ionice. Arrhenius a presupus că într-o 
soluție de clorură de sodiu în apă există ioni de sodiu, Na+, și ioni de clor, 
CI”. Cînd într-o astfel de soluție se introduc doi electrozi, ionii de sodiu sînt 
atraşi spre catod și se deplasează în direcția acestuia, iar ionii de clor sînt 
atrași spre anod și se deplasează în direcția acestuia. Mișcarea acestor ioni 
prin soluție, în sensuri opuse, reprezintă mecanismul trecerii curentului 
electric prin soluție. | 

Prezența în soluţiile apoase a ionilor hidrataţi, cum sînt Nat(aq), Mg++ (aq), 
Al***(aq), S--(aq) și Cl-(aq), și a ionilor complecși, cum sînt SO,-(aq), a 
fost verificată prin studiul proprietăților soluţiilor. Mulţi dintre acești ” 
ioni au o sarcină electrică care asigură atomului un număr de electroni 
egal cu al argonidei celei mai apropiate. Numărul de electroni adăugați 
atomului sau îndepărtați de la atom se numeşte valență tonică; astfel, va- 
lența ionică a ionului Na+ este +1, iar a ionului CI, —l. 

Metalele alcaline (din grupa I a tabelului periodic) sînt încărcate cu o 
sarcină electrică pozitivă egală cu unitatea, deoarece atomii lor conțin 
un electron în plus față de atomul argonidei respective, iar acest electron 
poate fi ușor îndepărtat, producînd cationul corespunzător, Lit, Nat, K*, 
Rb* și Cs*, Ușurința cu care electronul exterior al acestor elemente poate 
fi îndepărtat reiese din valorile primului potenţial de ionizare, dat în tabe- 
lele 5-1 (în eV) și 6-1 (în k]+mol”), precum și în fig. 5-18. 

Halogenii (din grupa a VII-a a tabelului periodic) sînt încărcați cu o 
unitate de sarcină electrică negativă, deoarece atomii lor conțin cu un elec- 
tron mai puțin decît ai argonidei respective și pot cîştiga ușor un electron, 
producînd anionii respectivi, F-, Clr, Br” și 1”. Energia eliberată cu oca- 


d 
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zia alipirii unui electron la un atom, cu formarea unui anion, se numeste 
afinitatea electronică a atomului. Valorile afinităților electronice ale halo- 
genilor, date în tabelul 6-1, sînt mai mari decît ale altor atomit. 


TABELUL 6-1 n | 
Energia de tonizare și afinitatea electronică a elementelor univalente 


ee e e e e E a A PS eee at III Pee, 


PRIMA ENERGIE AFINITATEA 
ELEMENTUL „DB JTONIZARE ELEMENTUL ELECTRONICĂ 
(kJ Li mol!) (kJ -mol-3) 


——— | i i na a 


H 1312 H 741 
Li 520 i F 333 
Na 496 Cl 350 
K 419 Br 330 
Rb 403 I 300 
Cs 376 


Atomii din grupa a Il-a a tabelului periodic pot și ei produce ioni cu 
structură argonidică prin pierderea a doi electroni; acești ioni sînt Be*t, 
Ne"; Catt, Srt și Bat+, Elementele alcalino-pămîntoase sînt deci bipo- 
zitive ca valență. Elementele din grupa a III-a sînt tripozitive, cele din 
grupa a VI-a, binegative etc, 

Prin urmare, formulele sărurilor binare ale acestor elemente pot fi scrise 
ușor, cunoscînd poziția elementelor în tabelul periodic: 


NaF-_Na*Br- KI  CaH(F),  Ba(Cl), 
AICI), (Na50 Catto (A+ (0--), 


Compuşii ionici se formează între metalele puternice din grupa I șia 
II-a și nemetalele puternice din colțul din dreapta sus al tabelului periodic. 
În afară de aceștia, mai există compuși ionici care conțin cationi ai metale- 
lor puternice și anioni ai acizilor, îndeosebi ai acizilor oxigenaţi. 

Se va arăta mai jos în acest capitol că descrierea compușilor ca agregate 
de ioni este numai o aproximație. Structura electronică a moleculelor ȘI 
a cristalelor, care sînt de obicei descrise ca ionice, prezintă de fapt doar 
un transfer parțial de electroni de la atomul de metal la atomul de nemetal. 
Cu toate acestea, discutarea valenţei ionice în raport cu configurațiile elec- 
tronice ale gazelor nobile — așa cum a fost făcută mai înainte — constituie 
o parte importantă și utilă a teoriei chimice. 

În 1913 a fost determinată structura NaCl(c) cu ajutorul difracției radia- 
tiei X și s-a găsit că în cristal nu există molecule discrete NaCl (fig. 6-18). 
De fapt, fiecare atom de sodiu se află la distanţe egale de șase atomi de clor 
vecini, și fiecare atom de clor este în mod similar înconjurat de şase atomi 
de sodiu. A devenit astfel evident că cristalul poate fi considerat ca un agre- 
gat de cationi de sodiu și de anioni de clor și că fiecare ion este legat de cei 
Abrus on sasi au maa in S e a 200 aa Aa r Lt SIA 

1 Este surprinzător că afinitatea electronică a fluorului este mai mică decît cea 


a clorului. Prima afinitate electronică a oxigenului este de 140 k]J:mol!, iar cea a 
H, de 175 k]:mol-. — N.A. 
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Fig. 0-18 
Structura clorurii de sodiu. Celula ele- 
mentară cubică ppnţipe 4 atomi de Na în 
Ape 1 1.4 14 
oziţiile 000, 0 — —, —0 — şi -` 
pony 222 27230 
41 11 


şi 4 atomi de Cl în ponijus ări, 


2 
1 00, O 1 0 și 00 A Structura este 
2 2 2 


2 
pn 


7, 
CĂI 
AA 
A 
gA 


NN 


bazată pe o rețea cubică cu fețe cen- 
trate. Figura este luată dintr-un articol 
vechi al lui Wiliam Barlow. 


şase vecini ai săi printr-o legătură electrostatică sau ionică care are indicele 
(sau tăria) legăturii egală cu 1/6. Hidrurile alcaline (dela LiH la CsH) 
şi majoritatea halogenurilor alcaline cristalizează într-o structură asemănă- 
_ toare cu structura NaCl. CsCl, CsBr și CsI cristalizează într-o structură 
diferită, reprezentată în fig. 6-19. Se spune că în structura NaCl fiecare 
ion are liganta, sau numărul de coordinare: (N.C.)-egal cu 6, iar în structura 
CsCl, liganța este egală cu 8. .. „ii si ito 


: Fig. 6-19 
Structura clorurii de cesiu. Celula elementară 
„cubică conține un atom de Cs în poziția 000 


i ; at dlui a 
și un atom de Cl în poziția CE Această 
structură este bazată pe o reţea cubică 
simplă, 


Razele ionice 


Distribuția electronilor în ionii metalelor alcaline şi ai halogenilor este ară- 
tată în fig. 6-20. Se vede că aceşti ioni sînt foarte asemănători cu argonidele 
corespunzătoare, care sînt, la rîndul lor, arătate, la o scară ceva mai mare, 
în fig. 5-8. O dată cu creșterea sarcinii nucleare de la +-9e (pentru ionul 
fluorului) la +1le (pentru ionul sodiului) straturile electronice se apro- 
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Distribuţia electronică în ionii metalelor alcaline şi ai halogenilor, 
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Fig. 6-21 
01234 S5Ă O O O O Razele ionice ale ioni- 
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pie de nucleu, astfel încît ionul sodiului este cu aproximativ 30% mai mic 
decât al fluorului. Atomul neon este intermediar între aceste valori. 
Atomii şi ionii nu au o suprafață exterioară clar definită. De obicei, 
funcţia distribuției electronilor atinge un maxim pentru stratul exterior, 
iar apoi scade asimptotic spre zero o dată cu creşterea distanței de la nucleu. 
Devine astfel posibil să definim un șir de raze cristaline pentru ioni, într-un 
astfel de mod încît razele a doi ioni cu structuri electronice asemănătoare 
sînt proporționale cu întinderea relativă în spațiu a funcțiilor de distribu- 
ție electronică ale celor doi ioni, iar suma celor două raze este egală cu dis- 
tanța de contact dintre cei doi ioni în cristal. Fig. 6-21 indică dimensiunile 
relative ale diferiților ioni care au o structură de gaz nobil, definite în felul 
descris. Anumite valori ale razelor ionice sînt date și în tabelul 6-2. 


TABELUL 6-2 
Razele cristaline ale unor ioni (în Å) 


IONUL RAZA IONUL RAZA | IONUL RAZA | IONUL RAZA | IONUL RAZA IONUL RAZA 


Lit 0,60 | Bett 031| Bt 0,20 Cit 0,15 


0-— 1,40 F- 1,86 | Nat 0,95 | Mgtr 0,65 | A+ 0,50 Si+ 0,41 
S-77- 1,84 Cl- 1,81 | K+ 1,83 | Ca++ 0,99 | Scot 0,81 Gett 0,53 
Se=- 1,9% Br- 1,95 | Rbt 1,48 | Srt+ 1,13 | Y+ 0,93 Snit 0,71 
Te- 2,21 I- 2,16 | Cst 1,69 | Batt 1,85 | Lat 1,15 pbtt 0,84 


nn 4 


pe 
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NaF Lil -Nal 
Fig» 6-22 , 
Aranjarea ionilor în trei cristale. În iodura de litiu, ionii iodură se află în contact 
între ei. 


Aceste raze dau distanța observată cation-anion pentru cristalele în care 
cationul şi anionul au structura aceleiași argonide, cum este cazul pentru 
NaF- (ambii ioni au structura neonului) și pentru R*Cl-(ambii ioni 
au structura argonului). Distanţele observate, Na+—F- = 2,31 Å şi 
K+—CI = 3,14 Å, sînt egale cu sumele razelor corespunzătoare. În' alte 
cristale, în care anionii sînt aproape în contact, distanța observată este 
mai mare decît suma razelor. 

Un caz extrem este cel al iodurii de litiu. În acest cristal, cum se vede din 
fig. 6-22, ionii de iod se află în contact unul cu altul, dar ionii de litiu nu 
se află în contact cu ionii de iod înconjurători. Ca o consecință a faptului 
că ionii mari de iod se află în contact unul cu altul, distanța Li'—I” în 
cristal, 3,02 Å, este cu aproape 10% mai mare decît suma razelor, 2,76 Å. 
Substanța va fi prin urmare mai moale decît celelalte halogenuri alcaline 
și va avea un punct de topire, un punct de fierbere, o căldură de topire și 
o căldură de vaporizare mai coborîte. Fig. 6-23 arată efectul unui raport 
mare dintre raza anionului și raza cationului asupra. punctului de topire. 


Fig, 6-23 

Punctele de topire observate ale halogenurilor 
alcaline, arătînd efectul contactului dintre anioni 
în sărurile litiului și în iodura de sodiu. 


Punctul de topire (°C) —» 
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Ne putem aștepta ca cristalele care conțin cationul cel mai mic cu acelaşi 
anion să aibă punctul de topire cel mai înalt, datorită atracției mai puternice. 
Totuşi, sărurile litiului prezintă devieri mari de la această comportare. 
De asemenea, iodura de sodiu are un punct de topire mai coborit decît cel 
așteptat. În acest cristal, operează atît contactul anion-anion, cit şi contac- 


tul cation-anion şi în consecință rețeaua cristalină este într-o oarecare mă- 


ă di ă (fig. 6-22). 
sr se pă ile Esi dintre razele ionice nu apar la moleculele 
gazelor, cum este Lil. Pentru toate moleculele halogenurilor alcaline în stare 
gazoasă, pentru care s-a determinat (prin spectroscopie de microunde) dis- 
tanța cation-anion (dată în tabelul 6-3), distanța aceasta este egală cu aproxi- 


mativ 86% din suma razelor ionice din cristal. 


TABELUL 6-3 | ă 
Dislanlele cation-anion în moleculele gazoase ale halogenurilor alaline (în A) 


Lit Nat pr Rbt Cst 

a- 2,03 2,36 2,67 2,79 2,91 
Br- Aa hc 2,50 2,82 2,95 3,07 
r 12,89 "921 3,05 3,18 3,32 


Descreșterea distanței cation-anion la halogenurile alcaline, în urma 
trecerii de la cristal la gaz, poate fi explicată prin creşterea corespunzătoare 
a tăriei legăturii ionice. În molecula de gaz Na*CI-, de exemplu, există 
o legătură simplă între cationul unipozitiv şi anionul uninegativ. În cristal, 
fiecare cation își divide forța sa de atracție între cei șase anioni care-l încon- 
joară și, în consecință, fiecare contact cation-anion reprezintă numai o 
șesime dintr-o legătură. Această legătură mai slabă va fi mai lungă (cu 
0,4—0,6 Å) decit legătura completă din molecula gazului. 


6-9. Caracterul parțial ionic al legăturilor covalente 


Deseori sîntem puși în situația să decidem dacă o anumită moleculă conține 
o legătură ionică sau una covalentă. Cînd este vorba de o sare a unui metal 
puternic cu un nemetal puternic, nu mai încape nici o îndoială: pentru ea 
se poate scrie imediat o structură ionică. Astfel, pentru clorura de litiu scriem 


Li*CI sau Lit Ei: 


De asemenea, nu există alternativă pentru triclorura de azot, NCl, o sub- 


stanță moleculară uleioasă compusă din două nemetale. Moleculele sale au 
structura covalentă 


al 
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Între LiCl şi NCl există trei compuși, BeCla, BCla şi CC, Unde apare 
schimbarea structurii ionice într-o structură covalentă: | | 
Răspunsul la această întrebare este furnizat de teoria rezonanțţei. 1 ranz- 


jia de la o legătură ionică la o legătura covalentă normală, într-o serie de com- 
puşi ca cei menţionaţi ceva mal înainte, nu apare brusc, ci gradal. 
y y 9 


CARACTERUL 


Momentul de dipol electric al moleculelor și caracterul 
parțial ionic al legăturilor 


de ani s-a observat că unele lichide au o constantă 
1,5—2,5), care este aproape independentă de tempera- 
tură, în timp ce altele au o. valoare mai mare, care descrește rapid o dată cu 
creşterea temperaturii. Cu timpul, s-a dezvoltat ideea că lichidele aparți- 
nînd primului tip, numite lichide nepolare, constau din molecule care nu 
osedă moment de dipol electric, iar lichidele de al doilea tip, numite li- 


chide polare, constau din molecule care au moment de dipol. A 

O moleculă posedă moment ` de dipol electric dacă centrul său de sarcini 
pozitive nu coincide cu centrul său de sarcini negative. Mărimea momentu- 
lui de dipol pentru două sarcini +q şi —g, situate la distanța d una de alta, 
este egal cu qd. De exemplu, un proton, pentru care g = £, şi un electron, 
cu g = — e (e = 15,188 : 107” S), separați prin distanța de 1 Â (107° m), 
au momentul de dipol egal cu 1,5188:10* S:m. Pentru scopurile noastre, 
este mai convenabil să folosim pentru momentul dipolar o altă unitate, 
zÅ (epsilon-angstromul)*. - 

Molecula de apă este o moleculă polară (fig. 6-24; observați că se obiș- 
nuiește să se reprezinte momentul de dipol printr-un vector, desenat de 
la sarcina pozitivă către cea negativă). 

Atunci cînd se află într-un cîmp electric — de exemplu, între plăcile 
încărcate electrostatic ale unui condensator — moleculele de apă tind să 
se orienteze de la sine, îndreptîndu-și capetele lor pozitive către placa nega- 
tivă şi capetele negative către placa pozitivă (fig. 6-25). Aceasta neutra- 
lizează parţial cîmpul aplicat — un efect descris prin afirmaţia că mediul 
(apa) are o constantă dielectrică mai mare decît unu (egală, aproximativ, 
cu 80 pentru apă la 20°C). ` | 

Tensiunea necesară pentru aducerea unei cantități date de sarcină elec- 
trică pe placa unui condensator este invers proporţională cu constanta di- 
electrică a mediului care se află între plăcile condensatorului. Cunoscînd 


Acum vreo cincizeci 
dielectrică mică (de 


Fig. 6-24 LA 

Două molecule de apă, avînd ne paee 

momentele lor de dipol electric mt di 

orientate în direcții opuse. Momentul de dipoi Momentul de dipo! 
PI a Do ae 


dn 200 E ERIN RI ERANT O IN NN IP 
oa Au obișnuiește ca valorile momentului de dipol să fie date în unităţi debye (sim- 
aj ): 1 D se definește ca 1 statcoulomb:cm, Transformarea între sÅ și D se face cu 
ajutorul relației 1 si = 4,803 D. — N.A. 
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Molecule de apă neorientate Molecule de apă parțial orientate 
Fig. 6-25 l l 

Orientarea moleculelor polare într-un cîmp electrostatic, fapt care produce o 
constantă dielectrică mare. 


acest lucru, putem determina constanta dielectrică a unei substanțe și, 
din valoarea sa, cu ajutorul teoriei dezvoltate de P.P. Debye (născut în 
1884) în 1914, putem determina momentul de dipol al moleculelor (cf. 
anexa XIII). Valorile momentelor de dipol pot fi de asemenea. determinate 
prin metodele oferite de spectroscopia de microunde sau de rezonanța fasci- 
culelor moleculare. 

Valoarea găsită pentru momentul de dipol al moleculei de apă, aflată 
sub formă de vapori, este de 0,387 sÅ. Lungimea legăturii O—H este de 
0,97 Å, iar unghiul H—O—H este de 104,5” (valori determinate din spec- 
trul vaporilor de apă); prin urmare, punctul aflat la jumătatea distanței 
dintre cei doi protoni se află la o distanță de 0,59 Å de nucleul oxigenului. 
Dacă legăturile ar fi total ionice, valoarea momentului de dipol ar fi de 
2s-0,59 Å = 1,18 sÅ. Valoarea observată, egală cu 0,387 sÅ, sugerează 
că fiecare legătură O—H are un caracter ionic de 0,387/1,18:100 = 33% 
(și un caracter covalent de 67%). 

Un caz extrem este cel al moleculei de fluorură de litiu, care are momen- 
tul de dipol egal cu 1,39 că, adică egal cu 92%, din valoarea calculată pen- 
tru ionii Li* și E”, separați prin distanţa de 1,52 Å. Prin urmare, această 
moleculă este bine reprezentată prin simbolul Li*F”, iar legătura poate fi 
tratată ca o legătură ionică, cu un foarte mic procent de legătură covalentă 
(de aproximativ 8%). 

Pe de altă parte, momentul de dipol observat pentru iodura. de hidrogen 
(acid iodhidric) egal cu 0,080 sÅ, cu distanţa internucleară de 1,62 Å, cores- 
punde unui caracter ionic de numai 5%. Molecula HI este deci bine repre- 


zentată prin structură covalentă normală H îi:, 


i 
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Fluorura de hidrogen (acidul fluorhidric) are momentul de dipol de 0,413 
cA și distanța internucleară de 0,92 Å. Aceste valori corespund unei contri- 
buţii de 45% a structurii ionice H*F” și unei contribuţii de 55% a structurii 
covalente H :k:. Legătura H—F poate fi deci descrisă ca fiind la jumătatea 
distanței dintre extrema ionică și extrema covalentă. 

Cantitatea relativă de caracter ionic şi de caracter covalent dintr-o anu- 
mită legătură între atomii A și B poate fi evaluată cu ajutorul unei canti- 
tăți numite electronegativilate. Această cantitate va fi luată în discuţie în 
secțiunea următoare, 


6-10. Scara electronegativității elementelor 


Elementelor le pot îi atribuite numere care reprezintă puterea lor de atrac- 
ție pentru electroni, într-o legătură covalentă;.cu ajutorul acestor numere 
poate fi evaluată cantitatea de caracter parțial ionic al legăturii. Această 
putere de atracție pentru electroni într-o legătură covalentă se numește elec- 
ironegativitatea elementului. În fig. 6-26 este arătată scara electronegativi- 
tății elementelor — din care sînt excluse elementele tranziționale şi pămîn- 
turile rare. Valorile electronegativităţilor sînt, de asemenea, date în tabelul 
6-4. Pentru electronegativitate se foloseşte simbolul x. 


TABELUL 6-4 
Valorile clectronegativității elementelor 


H 

2,1 
Li Be B C NOF 
1,0 1b 2,0 | 2,5 3,0 3,5 4,0 
Na Me Al Si PS Cl 
0,9 12 1,5 : 1,8 2,1 2,5 3,0 
K Ca Se Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br 
0,8 1,0 1,3 1,5 1,6 1,6 1,5 1,8 1,9 1,9 1,9 1,6 1,6 1,8 2,0 2,4 2,8 
Rb Sr Y Zr Nb Mo Te Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I 
0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 1,9 29 22 2,2 1,9 1,7 1,7 1,8 1,9 2,1 2,5 
Cs Ba  La-Lu Hi Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At 
0,7 0,9 1,0—1,2 1,3 1,5 1,7 1,9 2,2 2,2 2,2 2,4 1,9 1,8 1,9 1,9 2,0 2,2 


Fr Ra Ac Th Pa U  Np-No 
07 09 1i 1,3 1,4 1,4 1,4—1,8 


Scara se întinde de la cesiu, care are electronegativitatea egală cu 0,7, 
pînă la fluor, care are electronegativitatea de 4,0. Fluorul este de departe 
elementul cel mai electronegativ, după care urmează oxigenul, pe eiA 
doi, și azotul și clorul, pe locul trei. Hidrogenul și halogenii se află e Io 
cul scării, cu electronegativitatea în jurul valorii 2,0. Majoritatea m 
au valori de aproximativ 1,7 și mai mici. 

Se poate observa că scara electronegativității, reprez 
este în general asemănătoare cu tabelul periodic, dar es 


entată în fig. 6-26, 
te deformată prin 
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Fig. 6-26 
° Scara electronegativi- 
H . tății. Linia între- 
d ruptă indică valorile 
aproximative pentru 
metalele tranzițio- 
nale. 
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Rb Sr Y  ZrSnSb Te | 
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0 1 "a 3 4 
deplasarea părții de sus către dreapta și a părții de jos către stînga. Atunci 
cînd am descris tabelul periodic, am spus că metalele cele mai puternice se 
află în colţul din stînga jos, iar nemetalele cele mai puternice, în colțul 
din dreapta sus al tabelului; datorită acestei deformări, scara electronegati- 
vităţii indică caracterul metalic sau nemetalic al unui element numai ca 
- o funcție de coordonata orizontală, electronegativitatea. 

be Reprezentînd grafic caracterul parțial ionic (dat de valorile observate 
ale momentului de dipol electric şi ale distanței internucleare pentru mole- 
culele biatomice) în funcție de diferența în electronegativitate, putem găsi 
o relație grosieră între diferența în electronegativitate, xa— xs (sau xg— xa) 
si cantitatea de caracter parțial ionic al legăturii dintre atomii A și 
B. O astfel de diagramă este reprezentată în fig. 6-27. Punctele experimen- 
tale desenate reprezintă valorile pentru bromură de iod, clorură de iod, 


100 


80 


Fig. 6-27 

Relația dintre carac- 

terul ionic al legă- 

“9 r turii şi diferența 
r : 2 3 în electronegativitate 


Diferenţa în electronegativitate i Apa a le- 


Procentul de caracter parţial ionic 
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halogenurile de hidrogen și de litiu, în stare gazoasă. Curba desenată apro- 
ximează, după cum se vede, punctele experimentale cu o eroare: de aproxi- 
mativ + 2% pentru xa — ip <1 și de aproximativ + 10% pentru valori 


mai mari ale diferenţei, Valorile numerice corespunzînd curbei sînt date 
în tabelul 6-5. 


TABELUL 6-5 
Relaţia dintre diferența de elechronegalivitate şi procentul de caracter parțial ionic al legăturilor 


PROCENTUL DE 


PROCENTUL DE 


TAB CARACTER IONIC “AB CARACTER IONIC 
a a iii a pi al n 
0,2 uha% PPE. PER 55 
0,4 4 | 2.0 63 
0,6 9 , 2,2 70 
0,8 ~- 15 ; , 2,4 ; 76 
1,0 22, i Elena d6 82 
1,2 , 80 | 28. 86 
1,4 bc89 | 80 89 


1,6 dt ebita amaa 92 


Momentul de dipol este un vector și poate fi deci reprezentat printr-o 
săgeată. Prin convenţie, săgeata este desenată ca plecînd de la sarcina pozi- 
tivă. Uneori se folosește o formă specială de săgeată, 4 » 

Momentul de dipol al unei molecule poliatomice este aproximativ egal 
cu suma vectorială a momentelor calculate din caracterul parțial ionic al 
legăturilor moleculei. Atunci cînd valoarea experimentală este mult diferită 
de valoarea calculată în modul indicat, este foarte probabil că structura elec- 
tronică a moleculei este diferită de cea folosită la efectuarea calculelor. 

Cu cât elementele se află mai departe unul de altul pe scara electronegativi- 
tăţii (pe orizontală în fig, 6-26), cu atît mai mare este cantitatea relativă 
de caracter ionic al legăturii dintre ele. Cînd separarea pe scară este de 1,7, 
legătura are aproximativ 50 %, caracter ionic. Dacă separarea este mai mare 
decît această valoare, este mai indicat să scriem pentru substanță o structură 
ionică, iar dacă este mai mică, să scriem o structură covalentă. Totuşi, nu 
este nevoie să ne cramponăm de această regulă. 


Exemplul 6-1. Descrieţi structura electronică a moleculei gazoase de NaCl 
(punctul de fierbere al NaCl fiind de 1430*C la presiunea de 1 atm). Care este 
valoarea prezisă pentru momentul ei de dipol electric? 


Soluţie. Diferenţa în electronegativitate pentru clor (x = 3,0) şi sodiu (+ = 
= 0,9) este de 2,1. Prin urmare, molecula va fi în mare măsură ionică, avînd 
structura Na+Cl-, cu numai 33% caracter covalent (şi 67% caracter ionic, cf. 
tabelului 6-5), Din tabelul 6-3 reiese că lungimea legăturii este de 2,36 Å. 
Momentul de dipol pentru un caracter ionic de 100% ar ti de 2,36 că. Pentru 
un caracter parţial ionic de 67%, valoarea prezisă a momentului de dipolar 
fi 0,67 :2,36 = 1,58 sÀ. [Valoarea observată este ceva mai mare (1,73 sÅ), 
ceea ce corespunde la 73% caracter parțial ionic al legăturii.] 


O 
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e momentul de dipol electric al acetilenei, C Ha? 


H-C=C-—H, este liniară (secțiunea 6-4). 
de dipol ale legăturilor H—C sînt opuse 


Exemplul 6-2. Care est 


a de acetilenă, 


Soluție. Molecul 
omente 


Prin urmare, cele două m 
unul altuia, 


> < 
H-C=C-H 


şi au 0 rezultantă egală cu zero. Prin urmare, răspunsul este 0. 
6-11. Căldura de formare i 
si electronegativitatea relativă a atomilor 


loc cu degajare de căldură, iar altele, cu consum 
au loc cu degajare de căldură se numesc reactii 
exoterme, iar cele care au loc cu absorbție de căldură se numesc reactii 
endoterme. Desigur, orice reacție care este exotermă atunci cînd are loc 
într-un anumit sens devine endotermă în sens contrar. 

Căldura este definită ca energia transferată dintr-o regiune a spațiului 
în alta, prin mijlocirea proceselor termice de conducție și radiație, prin 
suprafața care separă cele două regiuni. Căldura unei reacţii chimice este can- 
titatea de căldură care este degajată (adică transferată mediului înconjură- 
tor) atunci cînd reacția are loc la temperatură și presiune constantă, în 
astfel de condiţii încît singurul lucru efectuat este lucrul presiune-volum, 
p-AV (unde AV este volumul produșilor minus volumul reactanților). 


Anumite reacții chimice au 
de căldură. Reacţiile care 


Entalpia 


Prin experiență s-a găsit că este posibil să atribuim fiecărei substanțe aflate 
în condiții standard o valoare numerică a unei anumite cantități, notate 
prin simbolul H, în așa fel încît căldura absorbită în timpul unei reacții 
chimice petrecute la presiune constantă poate fi găsită scăzînd suma valori- 
lor lui H pentru reactanți din suma pentru produșii reacției. Numele canti- 
tății H este de conținut de căldură sau entalpie (de la cuvîntul grecesc ental- 
pein, a încălzi). Entalpia este definită prin relația 


H = E+WV, 


unde E reprezintă energia internă a substanței. 

Pentru schimbarea în entalpia (sau conținutul de căldură) al unui sistem 
care însoțește o schimbare de stare (cum este o reacție chimică) se folosește 
sic AH. Astfel, o valoare pozitivă a lui AH reprezintă o absorbție de 
> Curi e la mediul înconjurător în timpul unei reacții. Pentru o schimbare 
e piei care însoțește o schimbare (o reacție) petrecută la 298,15°K și 

m, se iolosește simbolul AH s. De exemplu, pentru reacția de ardere 
a carbonului putem scrie ecuatiile în felul următor: 


C(grafit) + Oa(8) => CO, AH = — 3938,5 kJ - mol”! 
C(grafit) + Oa(g) —> CO(g) AM = —110,5 kJ - mol! 


pui dal i de 298,15°K, sau 25°C, a fost acceptată de chimisti ca o 
emperatură de lucru pentru determinarea cantităților termochimice.) 


CE Scanned with OKEN Scanner 


CĂLDURA DE FORMARE ŞI ELECTRONEGATIVITATEA 


——————————————————_————————————————— a 


„În trecut, se obişnuia să se numească căldura degajată în reacția de com- 
binare a elementelor pentru a forma un compus, căldură de formare, Q/. O 
valoare negativă a lui Q,are semnificația că reacția de formare a compusului 
din elemente este endotermă. Căldura de formare este egală cu — AH pentru 
reacția de formare a unui compus: astfel, Q= 393,5 k]:mol- pentru CO,(g) 
și 110,5 k]J-mol pentru CO(g). i | i 

Valorile lui AH pentru două reacții pot fi combinate ca să dea valoarea 
pentru o a treia reacție. Combinînd reacțiile de mai sus, obținem e 


ntalpia 
pentru arderea oxidului de carbon (produs al reacției fiind bioxidul de ca 
bon): 
CO(g) + 2 O(g) —> COalg) — AHas = — 283,0 kJ. mol“: 


Valoarea lui —AH pentru reacția unei substanțe cu oxigenul se numeşte 
căldură de combustie sau de ardere. 


Deseori este mai comod să scriem valoarea căldurii de formare sau de com- 
bustie (—AZ pentru o reacție oarecare) ca și cum aceasta ar fi unul dintre 
produşii de reacție; de exemplu, 

C(grafit) + O(g) —> CO,(g) + 393,5 kJ -mol 


CO(g) + -5 Oalg) —> CO,(6)+-283,0 kJ-mol-: 


Entalpiile de reacţie pot fi determinate cu ajutorul unor aparate, cum 
este bomba calorimetrică arătată în fig. 6-28. O cantitate cîntărită dintr-un 


Lupă: pentru” citirea 
termometrului 


Cureaua de transmisie 
a agitatorului mecanic , 


Spaţiu cu aer 


Rezistență pentru 
aprinderea: 
„încărcăturii 


- 
.." 


Fig. 6-28 4 ; Bombă i 
Bomba calorimetrică. (cameră de reacție) 
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ată în bombă, “ar oxigenul este introdus sub 
presiune. Temperatura apei dintre pereţii gin pei sali pt: ata pr 
care proba este aprinsă prin trecerea unul E e pa printr-o rezis ete 
introdusă în probă. Căldura eliberată în cursul Aa dA ari o il ere 
a temperaturii întregului sistem aflat în interiorul perete! îi pt - După 
ce se aşteaptă un timp suficient de lung pentru a eri cip iy e r 
temperaturii materialului izolant, se eat sr cinefil ră 
Din creșterea de temperatură și echivalentul în apă a fa orime i: ui se 
poate calcula cantitatea de căldură eliberată în cursu i pata rebuie 
făcute, desigur, corecții pentru cantitatea de căldură dezvo pi e curen- 
tul electric care proyoara aprinderea și pentru faptul că reacția nu a avut 
iune constantă, | l 

aoe erene ale entalpiilor de formare a circa 5000 de compuşi 
din elementele aflate în starea lor cea mai obișnuită sînt date într-o lucrare 
de referință publicată de Biroul național de standarde al Statelor Unite, 
sub numele Selected Values of Chemical Thermodynamic Properties (Valori 
selectate ale proprietăților termochimice), precum și în alte lucrări. 
Aceste valori pot fi combinate între ele pentru a obține variația de 
entalpie în orice reacție la care participă compușii respectivi, ca reactanți . 
şi produși. | ia etala ; 

Mai mult, putem înţelege relația dintre aceste valori și proprietățile chi- 
mice, legate de ele, și electronegativitate saualte proprietăți ale atomilor, 
discutate în paragraful următor și în unele capitole care vor urma. 

Atomii de hidrogen și iod, deși foarte diferiți altfel, au o electronegativi- 
tate aproape egală. În molecula H — Î:, cei doi atomi exercită aproximativ 
aceeași atracție asupra perechii de electroni puși în comun, care constituie 
legătura covalentă dintre ei. Această legătură este prin urmare foarte asemă- 
nătoare legăturilor covalente din moleculele elementare H—H și :Ï— É. 
Nu este deci surprinzător că energia legăturii H—I este foarte apropiată 
de media dintre energiile legăturilor H—H şi I—I. Căldura de formare a 
HI din moleculele gazoase H, și I; este de numai 6,3 k]-mol--: 


material combustibil este plas 


z H8) +> L(g) —> HI(g) + 6,3 kJ -mol. 


_ Celelalte molecule ale halogenurilor de hidrogen au diferență mai mare 
în electronegativitate (0,7- pentru HBr, 0,9 pentru HCI, 1,9 pentru HF), 
precum ȘI un caracter ionic mai însemnat (12%, 17% și, respectiv, 45%); 
căldurile lor de formare cresc de asemenea mult, în aceeaşi ordine: 


H2(g) +2 Bra(g) —> HBr(g) + 51 kJ mol“: 


1 


z 

1 

3 Te) + 2 Chale) —> HCI(g) + 92 kJ -mol 
1 i i 

z O) +y Fale) —> HF(g) + 269 kJ -mol 


eine ii da iu A atea de apă care ar cere o aceeași 
t 4 -9 mperatura cu un grad ca şi cantitatea de căl- 
dură necesară, pentru urcarea cu un grad a temperaturii întregului material al calo- 
rimetrului aflat sub învelișul izolant. — N.A ! 


* Echivalentul în apă al calorimetrului i 
cantitate de căldură pen WU ut este cantit 
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Aceasta înseamnă că legăturile din moleculele acestor halogenuri de hidro- 
gen sînt mai puternice decît media legăturilor în moleculele substanțelor 
elementare respective și că energia mai mare a legăturii este determinată 
de diferența dintre electronegativitățile celor doi atomi. Cu cât separarea 
dintre două elemente pe scara electronegativității este mai mare, cu atât legătura 
dintre ele este mai puternică. Surplusul de stabilitate reprezintă erergia de 
rezonanță dintre structura covalentă normală și structura ionică. 


Energia de legătură 


Căldura de formare a unui compus din elementele care îl compun constituie 
o măsură a diferenței dintre energia legăturilor din compus și energia 
legăturilor din substanţele elementare. Valorile energiei legăturii pentru 
moleculele simple, cum ar fi H,, F}, Cl, și I, au fost determinate prin 
metode spectroscopice. Aceste energii de legătură sînt egale cu căldurile de 
formare (—AH”) ale moleculelor biatomice din atomi: 


2H(g) —> Ha(g) + 436 kJ -mol-! 
2F(g) —> Fa(8) + 153 kJ -mol` 
‘> 2Cl(g) — Cla(g) + 243 kJ - mol” 
2Br(g) —> Bra(g) + 193 kJ mol”: 
2l(g) —> Iag) + 151 kJ:-mol: 


Energia necesară pentru ruperea unei legături H—H șia unei legături F—F 
este de 436 + 153 = 589 kJ :mol”:. Energia de legătură pentru molecula 
HF este 


H(e) + F(e) —> HF(g) + 563 k]-mol-: 


sau 
„2H(g) + 2R(g) —> 2HF(g) + 1126 kJ + mọl~: 


Vedem că la formarea a două legături H—F se eliberează o energie de 1126 
kJ : mol”:. Din aceasta, numai 589 kJ : mol”: sînt necesari pentru disocierea 
moleculelor H, și F, în 2H și 2F. Prin urmare, cele două legături H—F sînt 
cu 1126 — 589 = 537 k]: mol: mai puternice decît legăturile H—H și 
F—F. O legătură H—F este cu 269k]-mol”: mai puternică decît media 
legăturilor H—H și F—F. Această cantitate este tocmai căldura de formare 


: 1 . 1 
a HF din — H, şi z Fe 


În anexa VIII se dau cîteva valori ale energiilor de legătură, precum și o 
discuție asupra utilizării acestora, 

„Relaţia cantitativă dintre energia de legătură și diferența în electronega- 
tivitate poate fi exprimată printr-o ecuație, Pentru o legătură covalentă 
simplă între doi atomi A și B, energia suplimentară datorită caracterului 
parțial ionic este de aproximativ 100(x4 — xp)? kJ mol“, adică este propor- 
țională cu pătratul diferenței în electronegativitatea atomilor, constanta 
de proporționalitate fiind de 100 kJ]: mol-:. De exemplu, clorul și pooni 
au valori ale electronegativității diferind prin 1; căldura de formare a PAA 
(care conține o legătură C1—F) va fi deci de 100 kJ : mol”:. Căldura ge or 
mare observată pentru CIF este de 107 kJ :mol~™!. Concordanța dintre vatoa 
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Cr 


x si cea observată a căldurii de formare este doar aproximativă. 
Tenian ai erae în electronegativitate de 1 sau mai mici, concordanța este 
de ordinul 5—10 kJ :mol*, dar, pentru diferențe mai mari, valoarea calcu- 
lată se poate îndepărta mai apreciabil de cea observată. O concordanță mai 
bună poate fi obținută pentru valori mai mari ale lui Ax incluzînd un termen 
la puterea a patra, ca în ecuația (6-1) (v. exercițiul e, P 
Căldurile de formare calculate în acest mod se referă la elemente aflate 
în stări atomice care formează legături simple, cum este cazul pentru mole- 
culele P, și Sẹ. Azotul (Na) și oxigenul (0) conțin legături multiple, 
iar moleculele de azot și oxigen sînt mail stabile (cu 470 Și, respectiv, 
212 kJ : mol”) decit ar fi dacă ar conţine legături simple (ca în Pa şi Se). 
Această stabilitate suplimentară poate fi luată în considerație folosind 
ecuația 


Qr = căldura de formare (în kJ - mol”) 
— 100 F (ra — ara)? — 6,55 (ta — za) — 235 — 106no (6-1) 


În această relație, X, indică sumarea peste toate legăturile prezente în for- 
mula compusului. Simbolul ny reprezintă numărul de atomi de azot din 
formulă, iar no — numărul de atomi de oxigen. 

Ca exemplu, putem considera substanţa triclorură de azot, 


Azotul şi clorul au aceeași electronegativitate, așa că primii termeni nu 
contribuie cu nimic. Există un singur atom de azot în moleculă. Prin urmare, 
Q; = —235 kJ-mol™. Semnul — arată că substanţa este instabilă și că la 
descompunerea, ei se eliberează căldură. De fapt, triclorura de azot este un 
ulei care explodează cu ușurință și foarte violent: 


„NCla(e) —> Neale) + Ž Cla(e) + 235 kJ-mol 


Instabilitatea triclorurii de azot se datorește în întregime marii stabilități 
a legăturii triple din molecula de azot. 

Ecuația (6-1) poate îi folosită pentru calcularea valorilor aproximative 
ale căldurii de formare a oricărui compus în care atomii sînt uniţi prin legă- 
turi simple. Folosirea ei va fi ilustrată prin câteva exemple. 


Exemplul 6-3. Care dintre substanțele următoare se formează din elementele 
respective printr-o reacție puternic exotermă: PI, PF, 


Soluție. Diferenţa dintre electronegativităţile fosforului şi iodului este de 
numai 0,4, prin urmare reacţia de formare a PI, va fi doar slab exotermă. 
Energia suplimentară a legăturii P—I datorată caracterului parţial ionic, 
100 (44 — 7g)? k]-mol-, este de 100- 0,42 = 16 kJ : mol”! pentru fiecare 
legătură P—I. Așadar, reacţia de formare a PI, va fi 


3 
P + Z l —> PI, + 48 kJ] -mol, 
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Pentru formarea PF, ne putem aștepta la o reacţie puternic exotermă, 
deoarece diferenţa de electronegativitate este mare (1,9); valoarea ei duce 
la 3. (100: 1,9: — 6,5: 1,91) = 829 kJ : mol~t și deci vom avea reacţia 


P(c) + = Pole) —> PF, + 829 kJ- mor. 


Exemplul 6-4. Ce compus al azotului conținînd legături simple se poate pre- 
vedea că este stabil în raport cu elementele? 


Soluție, În general, se presupune că un compus care se formează din elemente 
printr-o reacţie exotermă este stabil în raport cu elementele (deși căldura de 
formare nu este singurul factor care determină stabilitatea; v. cap. 11). 
Formarea unui compus al azotului cu un element avînd aceeași electronega- 
tivitate (3,0) este endotermă, cu 235 kJ - mol-1 pentru fiecare atom de azot 
[ecuaţia (6-1)], datorită stabilităţii legăturii triple N =N în N,. Prin 
urmare, pentru a putea fi format printr-o reacție exotermă, compusul 
trebuie să aibă un element a cărui electronegativitate diferă cu o asemenea 
cantitate, încît stabilitatea suplimentară a legăturilor datorată caracterului 
parțial ionic să depăşească această instabilitate. Există trei legături N—X 
formate pentru fiecare atom de azot. Putem deci. scrie? 


3 - 100(7x — ap) = 235 


žy — žy = Ł 0,781? = 0,88 


În concluzie, se prevede că acei compuși ai azotului (implicînd legături 
simple) cu elemente care au 42,1 sau +>3,9 (fluor) să fie stabili. NF, şi NH, 
vor fi stabili, în timp ce NCL, NBr, și NI, — instabili. 


Exemplul 6-5. Un amestec de pulbere de aluminiu şi oxid de fier(III), Fe.0,, 
poate fi aprins; cu această ocazie are loc reacţia 


2Al(c) + FezO,(c) —> 2Fe(c) + ALO,(c) 


care produce multă căldură (produsul fiind fier topit). Aţi putea spune dacă 
s-ar putea produce în mod similar magneziu, folosind MgO și aluminiu? 


Soluție. Putem considera. următoarele două reacții: 


4Al(c) + 302(g) —> 2A1,0,(c) + Q 
şi 

6Mg(c) + 30,(g) —> 6MgO(c) + Qz. 
unde Q, este căldura degajată în prima reacţie, iar Qa, căldura degajată în 
cea de a doua reacţie. În fiecare reacţie scrisă se formează 12 legături simple 
metal-oxigen. Electronegativitatea, Al este de 1,5, iar cea a Mg, de 1,2. Prin 
urmare, diferenţa de electronegativitate dintre Al şi O (2,0) este mar mică decit 
cea dintre Mg și O (2,3), iar Q, va fi deci mai mic decît Q,, Scăzînd termen cu 
termen cea de a doua ecuație din prima, obținem 


AAL(C) + 6MgO(c) —> 6Mg(c) + 2Al30a(c) + Q: — Q 
PER E iad it) 


SR fi fost inclus, rezultatul 


* Termenul —6,5 (+, — Xp)” a fost neglijat. Dacă şi el 
ar fi fost + 0,90. — N.A. 


CE Scanned with OKEN Scanner 


192 LEGATURA CHIMICĂ 
ei 
i ă; abil că ea nu va 
î ă este endotermă; este probabi j 
ntrucit < Q,, această reacție , i | e 
mall a magneziul nu poate fi produs prin aprinderea unui amestec 


de aluminiu şi oxid de magneziu. 


ÎI 


6-12. Principiul electroneutralității 


uvas i stiai alai 
Principiul electroneutralității este un principiu SE haie AA na 
structurilor electronice ale substanțelor. E spune Ci ni En A i 
cristalele au astfel de structuri electronice, încât sarcină i Fi u 
atom este apropiată de zero. „Apropiată de zero Perie T -= A + AI 
Că acest principiu este rațional se poate vedea din ret în) î îi ergiei 
de ionizare şi a afinității electronice ale atomilor. Atinitatea electronică 


a atomilor nemetalelor este de aproximativ 350 k] - mol”! pentru primul elec- 


tron adăugat — la transformarea atomului :F. în anionul F: sau a atomu- 


lui :0-în anionul :0-” (secțiunea 6-8). Dar în general nu există o afinitate 


apreciabilă pentru al doilea electron care să transforme, de exemplu, :0. 


“în: 7, chiar dacă electronul adăugat ar completa un octet. Respingerea 
dintre cele două sarcini negative micșorează atracția pentru cel de al doilea 
electron la aproape zero. Analog, valorile primei energii de ionizare ale 
atomilor metalici sînt situate între valorile aproximative 400—800 kJ -mol-2, 
dar cea de a doua energie de ionizare este de 1500 kJ -mol”! sau mai mult. 
Este prin urmare improbabil ca un atom dintr-o moleculă stabilă să aibă 
o sarcină electrică dublă, fie ea pozitivă sau negativă. 

Modul de folosire a principiului electroneutralității în precizarea struc- 
turilor electronice ale moleculelor și cristalelor va fi discutat în exemplele 
următoare, în secțiunea care urmează precum și în alte capitole. 


Exemplul 6-6. Care este structura moleculei de cianură de hidrogen (acid 
cianhidric): HCN sau HNC? 


Soluție. Structura electronică H—C =N: face atomii aproape neutri. Carac- 
terul parțial ionic al legăturilor (4% pentru H—C şi 7% pentru fiecare legă- 
tură C—N) duce la o sarcină de +0,04 pe atomul H, +0,17 pe C şi —0,21 pe 
N. Aceste sarcini sînt mici şi sînt compatibile cu principiul electroneutrali- 
tății. Pentru HNC, structura H—N =C: atribuie 4 electroni de valență ato- 
mului N și 5 atomului C, corespunzînd deci la N+ şi C~. Caracterul parţial ionic 
al legăturilor duce deci la sarcinile + 0,04 pe atomul H, +0,75 pe N şi — 0,79 
pen: Aceste sarcini pe atomii N şi C sînt cu mult mai mari decît pentru struc- 

a H—C=N;, şi corespund unei instabilităţi. Prin urmare, structura HCN 
este preferabilă. i 
Exemplul 6-7. Cianura de metil şi izocianur 
Căldurile lor de formare sînt de —88 si 

Care dintre ele este H,C-C = Ne 


a de metil au aceeaşi compoziţie. 
respectiv, de —150 k]J.mol-. 


8 O concluzie de acest fel bazată 
. Li Li d a 
este justificată. Totuși, în eona Dr 
participă numai substanţe cristaline 
minat de variația entalpiei. — N 


alpia standard de reacţie, în general, nu 
0 se va arăta că pentru reacţiile la care 
ua ilibrul chimic este în mare măsură deter- 
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= Soluție. Cianura de metil este mai stabilă decît izocianura de metil cu 
62 k].mol-!, Cele două structuri H,C—C=N: și H,C—N =C: conţin acelasi 
număr de legături, dar prima plasează sarcini electrice mai mici pe atomi 
decît cea de a doua și este deci mai stabilă. Prin urmare, cianurii de metil 
trebuie să-i atribuim structura H,C—C=N;, iar izocianurii de metil, structura 
H,C—N=C:. 
Exemplul 6-8. Care este structura electronică a oxidului de carbon? Momentul 
său de dipol observat este foarte mic, de numai 0,023 sÅ. 


Soluție. Singura structură electronică care completează atît octetul C, cît și 
al O, este :C=0:, care corespunde la C- şi O+, dacă perechile de electroni puse 
în comun sînt egal împărţite între cei doi atomi. Diferenţa în electronegati- 
vitate de 1,0 corespunde unui caracter parţial ionic de 22% pentru fiecare legă- 
tură şi prin urmare sarcinilor de —0,34 pentru C și +0,34 pentru O. O altă 
structură electronică posibilă, :C = O:, dă oxigenului covalența sa normală, 
dar nu completează octetul carbonului. Caracterul parțial ionic al legăturilor 
duce la sarcinile +0,44 pentru C şi —0,44 pentru O. Putem trage concluzia 
că cele două structuri contribuie aproximativ la fel de mult la formarea unei 
structuri hibride, care are o sarcină electrică rezultantă foarte mică pe fiecare 
atom, în concordanță cu principiul electroneutralității şi cu momentul de 
dipol observat, care este foarte mic. Aşadar, putem descrie molecula ca un 
hibrid de rezonanță, {C =0: :C = Ö:}. 


Exemplul 6-9. Care este structura electronică a gazului anesteziant pretoxid 
de azot, NO? Momentul său electric de dipol este de 0,035 cÅ. 


Soluție. O structură ciclică nu este probabilă, deoarece legăturile încovoiate 


+o + 
ar introduce tensiuni. Structura liniară ~:N — N = O: completează octetul 
pentru ambii atomi, dar ea trebuie respinsă datorită sarcinii negative duble 
pe atomul de azot terminal. Celelalte două structuri care completează octetul 


` T .. .. 
pentru fiecare atom sînt :N = N — O: şi ~N = N = O:, dintre care fiecare 
are sarcini formale pe doi atomi, cum 'se arată. Aceste două structuri par la fel 
de bune și tragem deci concluzia că molecula poate fi cel mai bine descrisă 
ca un hibrid de rezonanţă, cu cele două structuri contribuind în măsură apro- 
ximativ egală. Fiecare structură în parte ar da moleculei un moment de dipol 
mare, dar deoarece aceste două momente de dipol sînt îndreptate în sensuri 
opuse, ele se anulează reciproc în hibrid, în concordanţă cu valoarea observată 


mică a momentului de dipol. 


Structuri transargonidice 


Uneori un atom formează atît de multe legături covalente încît se înconjura 
cu mai mult de patru perechi electronice; el capătă o structură transargoni- 
dică. Un exemplu este pentaclorura de fosfor, PCI; în molecula ei 
substanțe, atomul de fosfor este înconjurat de cinci atomi de clor, cu iasi 
dintre ei formînd o legătură covalentă (cu slab caracter parțial ionic}: 


„Cl: 

:C] | 
Dec 
Cl: | 
CI 
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TABELUL 6-7 
Razele van der Waals ale atomilor (în Å) 


maamaa 


PI 


Mo L1 N 15 0140 1,85 
Po g 1,85 CL 1,80 
As 2,0 Se 2,00 Br 1,95 
Sb 22 © Te 2,20 1 2,15 
Semi-grosimea moleculei aromatice 
(de exemplu, benzen, naftalină) 1,70 


SĂ 1 pt tat a li A ni i a 


m — 


Se poate vedea că aceste valori sînt cu circa 0,8 Å mai mari decît razele 
covalente pentru legătura simplă corespunzătoare. Această diferență este 
ilustrată în fig. 6-29, care reprezintă două molecule de clor aflate în con- 
tact van der Waals (împachetate într-un cristal sau ciocnindu-se într-un 
lichid sau gaz). Fiecare atom de clor este înconjurat de patru perechi elec- 
tronice exterioare. Una dintre perechi este pusă în comun cu alt atom 
de clor din aceeași moleculă C!,. Punctul aflat la jumătatcă distanței dintre 
cele două nuclee, adică la 0,99 Å de fiecare nucleu, reprezintă poziția medie 
a perechii puse în comun. Cele trei perechi neparticipante din jurul fiecărui 
nucleu se află la o distanță asemănătoare (egală cu raza covalentă) de nucleu. 
Atunci cînd doi atomi de clor nelegaţi se află în contact, în regiunea dintre 
nuclee există două perechi neparticipante; raza van der Waals definește 
g regiunea care include partea principală a funcției de distribuție electronică 

pentru perechile neparticipante. | 

Atunci cînd reprezentăm atomii sau moleculele, putem folosi razele van 
der Waals pentru a indica volumul în limitele căruia sînt conținuți, în mare 
parte, electronii. Pentru ioni, poate fi folosită raza ionică (sau cristalină), 
discutată în secţiunea 6-8. Raza van der Waals a unui atom și raza ionică 
a ionului său negativ sînt, în esenţă, identice. De exemplu, raza van der 
Waals a ic este de 1,80 Å, în timp ca raza ionică a ionului clor este 
de 1,81 A. 4 


SNAN 
099A) | 


1.80 Å K ana 4, 


an der Waals 


„Raza covalentă 
Fig. 6-29 


Două molecule de clor, aflate în contact van der Waals; din figură se vede 
diferența dintre raza van der Waals si raza covalentă. 


p” 
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Razele covalente au un sens și o utilizare diferite. Suma dintre razele 
covalente pentru legătura. simplă a doi atomi este egală cu distanţa dintre 
atomi atunci cînd aceștia sînt uniți printr-o legătură covalentă simplă. Raza 
covalentă pentru legătura simplă a unui atom poate fi considerată ca distanta 
de la nucleu la poziţia medie a perechii electronice ce participă la legătură 
în timp ce raza van der Waals se întinde pînă în partea exterioară a regiunii 
ocupate de electronii atomului, cum se arată și în fig. 6-29. Raza efectivă 
a unui atom într-o direcţie care face un unghi mic cu direcţia unei legături 
covalente formate de atom este mai mică decît raza van der Waals în direc- 
tiile care diferă de direcția legăturii. De exemplu, în molecula de tetraclorură 
de carbon, atomii de clor sînt separați prin numai 2,9 Å; totuși, proprietățile 
substanței arată că nu există tensiuni mari, deși această distanță este cu 
mult mai mică decît diametrul van der Waals (3,6 Å). | 


6-14. Numerele de oxidare ale atomilor 


Nomenclatura stabilită în chimia anorganică se. bazează pe atribuirea 
unor numere (pozitive și negative) atomilor elementelor. Aceste numere, 
numite numere de oxidare (N.0.), se definesc în felul următor. 

Numărul de oxidare al unui atom este numărul care reprezintă sarcina 
electrică pe care ar avea-o atomul dacă electronii dintr-un compus ar fi 
atribuiți atomilor componenți într-un mod convenţional. 

Atribuirea aceasta este oarecum arbitrară, dar procedeul convențional, 
descris mai jos, este folositor, pentru că permite o precizare simplă a valen- 
telor elementelor constituind compusul, fără considerarea detaliată a struc- 
turii sale electronice, și pentru că poate fi pus la baza unei metode simple 
de scriere a echilibrului ecuațiilor reacţiilor de oxidare-reducere. 

Fiecărui atom dintr-o substanţă i se poate atribui un număr de oxidare 
“prin aplicarea unor reguli simple. Aceste reguli, deși simple, nu sînt total 
neambigue. Cu toate că aplicarea lor este de obicei directă, uneori cere 
cunoașterea adîncă a structurii moleculare. Regulile sînt următoarele: 

1. Numărul de oxidare al unui ion monoatomic dintr-o substanță ionică 
este egal cu sarcina sa electrică. 
2 Numărul de oxidare al unui atom dintr-o substanță elementară este 
egal cu zero. j l ' 
3. Într-un compus covalent de structură cunoscută, numărul de oxidare à 
f'ecărui atom este egal cu sarcina care rămîne pe atom atunci cînd fiecare 
pereche electronică participantă este complet atribuită celui mai eect 
iv dintre cei doi i car -ticipă. O pereche electronica pusa 
negativ dintre cei doi atomi care participă. O p nt rate 
în comun de doi atomi ai aceluiași element este de obicei impar; 
între aceștia. rtă 
4. Numărul de oxidare al unui element dintr-un cı Ra 
poate fi calculat printr-o atribuire rațională a nun 


celorlalte elemente din compus. 


ompus cu structură ince 
lor de oxidare 
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Aplicarea primelor trei reguli va fi ilustrată prin următoarele exemple; 
numărul scris lîngă simbolul fiecărui atom reprezintă numărul de oxidare 
al atomului: 

NaCl": MgP(Cl1), (B'5)u(0) 
H 0 Co (diamant 

| sau grafit) 
Hh (cationul (0-2H*:)- (ionul 


de hidrogen) hidroxid) 
NSH); Clnp-A C*i(02)4 
CO CAI) K+Mn” (0-2), 


Fluorul — cel mai electronegativ element — are numărul de oxidare —1 
în toți compușii săi ĉu alte elemente. í J n i 

Oxigenul, ca electronegativitate, urmează după fluor și în compușii săi el 
are de obicei numărul de oxidare —2; exemple sînt Ca*?0-2, (Fe*%),(0-2), 
C+(0-2),. Fluorura de oxigen, OF,, este o excepţie ; în acest compus, în care 
oxigenul se combină cu singurul element mai electronegativ decit el, 
oxigenul are numărul de oxidare +2. În peroxidul de hidrogen, H,O,, 
ca şi în alți peroxizi, oxigenul are numărul de oxidare —1. 

Atunci cînd este legat de un nemetal, hidrogenul are numărul de oxidare 
+1, ca în (H*),02, (H+S, N*(H*),, (P-2), (Hh),. În compușii săi cu 
metalele, cum. sînt, LiH! şi Ca'2(H-),, numărul.de oxidare al hidroge- 
nului este —], corespunzînd structurii electronice H:”! a unui ion negativ 
de hidrogen cu stratul K, complet (structura heliului). 


Numărul de oxidare și nomenclatura chimică 


Principala clasificare a compușilor unui element se face pe baza stării de 
oxidare a acestuia. În discuția pe care o vom face în capitolele următoare 
“asupra compușilor formaţi de diferite elemente sau grupe de elemente, vom 
începe printr-o enumerare a stărilor de oxidare reprezentate de compușii 
respectivi. Compuşii vor fi grupaţi împreună în clase, care reprezintă o 
aceeași stare de oxidare a elementului principal. De exemplu, compușii 
fierului vor fi împărțiți în două clase — compușii în care fierul are starea de 
oxidare 4-2 și cei în care fierul are starea de-oxidare +3. 

Și nomenclatura compușilor metalelor se bazează pe stările de oxidare 
ale acestora, Astăzi, există două nomenclaturi principale în folosinţă. Cele 
două sisteme pot fi ilustrate luînd compușii FeCl, şi FeClg ca exemple. În 

„sistemul mai vechi, un compus al unui metal aflat în cea mai joasă dintre 
cele două stări de oxidare mai importante este numit cu numele metalului 
(de obicei, numele latinesc), plus sufixul os. Astfel, sărurile fierului aflat 
în starea de oxidare 4-2 sînt săruri feroase ; FeCl, se numește clorură feroasă. 
Compuşii unui metal aflat în starca de oxidare mai înaltă capătă sufixul 
ic după numele metalului. Sărurile fierului aflat în starea de oxidare +3 
sînt săruri ferice ; FeCl, se numeşte clorură ferică. 

Observați că sufixele os şi ic nu spun nimic despre starea de oxidare în 
care se află metalul, Pentru compușii cuprului, cum sînt CuCl și CuCl, cei 
în care cuprul are starea de oxidare +1 se numesc cuproși, iar cei în care 
are starea de oxidare 4-2 se numesc cuprici. | 
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Un nou sistem de nomenclatură pentru compușii anorganici a fost alcătuit 
în 1940 de un comitet al Uniuniii 


; nternaționale de chimie. În conformitate 
cu acest sistem, valoarea numărului de oxidare a metalului este reprezentată 


printr-o cifră romană, pusă în paranteză după numele metalului (dat de data 
aceasta în limba engleză). Astfel, compusului FeCl, i se dă numele de clorură 
de fier(11), iar compusului FeCl,, numele de clorură de fier(111). Aceste nume 
se citesc cu voce tare în felul următor: „clorură de-fier doi“, sau „clorură de 
fier trei“, | 

Menționăm că dacă metalul formează o singură serie principală de compuși, 
nu mai este necesar să dăm numărul de oxidare al său. Compusul BaCl, 
poate fi numit clorură de bariu și nu clorură de bariu(LI), deoarece bariul 
nu formează alți compuși stabili în afara celor în care numărul său de oxidare 
este 1-2. De asemenea, dacă o anumită stare de oxidare este reprezentată 
de mulți compuşi, în timp ce alta de numai cîțiva, starea de oxidare nu mai 
trebuie indicată pentru compușii din seria mai importantă. Astfel, compușii 
cuprului în care acesta are numărul de oxidare +2 sînt cu mult mai impor- 


tanți decît aceia în care cuprul are numărul de oxidare +1 și din această 
cauză CuCl, poate fi numită simplu clorură de cupru, în timp ce pentru 
CuCl trebuie să folosim numele de clorură de cupru(1). 


n general, în capitolele următoare vom folosi noul sistem. de nomencla- 


tură ; totuși, pentru comoditate, vom. folosi sistemul vechi pentru urmă- 
toarele metale mai comune: 


Fier: +2, feros; +3, feric 

Cupru: +1, cupros; +2, cupric (sau de cupru) 
Mercur: +1, mercuros;: +2, mercuric 
Staniu: +2, stanos;-+4, stanic 


Compuşii metaloizilor şi ai nemetalelor primesc de regulă nume în care 
numerele atomilor de diferite tipuri sînt indicate prin prefixe. De exemplu, 
PCl; și PCl; se numesc triclorură de fosfor şi, respectiv, pentaclorură de fos- 
for. Compuşii N203, NO4 şi N-0;, deși în mod corect ar trebui numiți cu un 
prefix bt înaintea, cuvîntului azot, se citesc de.obicei ca trioxid de azot, 
tetroxid de azot și, respectiv, pentoxid, de azot. 


Exerciţii 


. ` t 
6-1. Descrieți funcția de undă a electronului în molecula ion de hidrogen, ral, 
folosind funcţiile de undă ale orbitalelor 1s din jurul fiecăruia dintre nuclee. 
De ce se numește această funcție de undă simetrică? ari 
j s OR : t și He 
6-2. Energiile de legătură observate ale ionilor și moleculelor Heo, He, a a 
sînt de 255, 429, 243 şi, respectiv, 0 kJ: mol”. Discutaţi aceste rep 
ţie de gradul de ocupare a orbitalelor moleculare liante şi an . nai 
Ze a ați energik 
6-3. Din informaţiile date în exercițiul 6-2 și în tabelul Sl, iti ja Pui i p). 
` ionizare a moleculei ion de hidrogen (ionizare din care rezultă A po 
: sani i are rez 
6-4.  Evaluaţi energia de ionizare a moleculei H, (ionizare din câ 


+ H$). 


CE Scanned with OKEN Scanner 


200 


LEGĂTURA CHIMICĂ 


6-5. 


6-8. 


6-9. 


6-10. 


6-11. 


6-12. 


6-13. 
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Primele patru stări excitate ale moleculei de hidrogen implică, după cum 
se crede, un electron în orbitalul molecular bazat pe orbitalele atomice 2s 
și 2p ale hidrogenului. Aceste patru stări sînt situate cu 11,37, 11,87, 11,89 
şi 12,40 eV deasupră stării fundamentale; valoarea medie a acestora este 11,88 
eV, Nivelele 2s şi 2p ale atomului de hidrogen sînt situate, după cum s-a arătat 
în cap. 5, cu 10,20 eV deasupra stării fundamentale 1s. Puteţi sugera o expli- 
caţie simplă a acestei diferențe dintre valorile pentru moleculă și pentru atom? 


Distanţele internucleare observate pentru unsprezece din cele treisprezece 
stări excitate ale moleculei H, pentru care se cunosc valorile exacte sînt aproa- 
pe aceleași, şi anume 1,05 + 0,02 Å. Puteţi da o explicaţie structurală a aces- 
tui fapt? 

Scrieți structurile electronice pentru următorii ioni poliatomici, indicînd 
toţi electronii din stratul exterior; presupuneţi că diferiții atomi ai ionului 
sînt uniţi între ei prin legături covalente: 0,” (ionul peroxid), Sş ” (ionul 
trisulfură), NO% (ionul nitroniu), BH4 (ionul borohidrură), NH4 (ionul 
amoniu), N(CH,)i (ionul tetrametilamoniu). 

Pentru fiecare dintre acești ioni, ce moleculă neutră corespunzătoare are 


aceeași structură electronică? (Exemplu: HS- are aceeași structură elec- 
tronică cu HCl.) | 


Cationul bifluor F} are energia, de disociere de 318 kJ :mol~ (prin disociere 


se obțin F + F”). Ce structură electronică aţi atribui acestei molecule? Cum 
ați descrie legătura din această moleculă? Discutaţi energia legăturii în raport 
cu valorile respective pentru 0—0, N—N, O=0 și N=N din tabelele VIII-l 
şi VIII-2. | 

Substanța pentametilentetrazol, CgH,9N4, care este folosită în tratarea anu- 
mitor maladii mintale, conține un ciclu de șase atomi de carbon şi un atom 
de azot, lipit de un ciclu cu cinci laturi. Ciclul mare conține o secvenţă de 
cinci grupări CH,. Desenaţi pentru această substanţă, o formulă structurală, 
pe baza acestor informaţii și în așa fel încît fiecare atom să-și completeze 
stratul său helionic sau neonic. Cîte duble legături există în această moleculă? 


Scrieţi structurile electronice pentru moleculele NH, și BF,. Aceste molecule 
se pot combina, formînd compusul de adiție H,NBF,. Care este structura 


electronică a acestui compus? Ce asemănare există, în rearanjările electronice 
care au loc în următoarele reacţii chimice? 


NH, + Ht —> NH# 
NH, + BF, —> H,NBF, 


Spiropentanul, C,H, conține două cicluri cu cîte trei laturi, care au un colț 
comun. Desenaţi aranjamentul legăturilor din moleculă. Cîţi izomeri credeţi 
că există pentru dimetilspiropentan, CHes(CH,),? Cîţi dintre aceștia vor fi 
membri ai unor perechi enantiomorfe? 

Atunci cînd sînt încălziţi, fosforul alb şi sulful se combină, formînd compusul 
P4Ss, folosit la fabricarea chibriturilor. Studiile cu radiaţii X au arătat că 
molecula aceasta are o axă de simetrie de ordinul 3 (v. anexa II), iar căldura 


de formare mică arată că atomii posedă covalența, lor normală. Atribuiţi mole- 
culei o structură electronică, 


Potasiul arde în prezența oxigenului, producînd o substanță galben-porto- 
calie, cristalină şi paramagnetică, superoxidul de potasiu, KO,. Paramagne- 
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tismul rezultă din spinul electronului neîmperecheat al ionului superoxid, 


O, la care lungimea legăturii este de 1,28 A. Discutaţi structura electronică 
a ionului superoxid în legătură cu lungimea legăturii sale. (Lungimea 
legăturii în peroxidul de hidrogen este de 1,46 A, iar în starea normală a 
moleculei de oxigen, 1,21Å.) 


Entalpia standard de formare a CO,(g) este de —394 kJ -mol~, iar a CS,(g), 
+115 kJ -mol-t. Calculaţi entalpiile de formare a moleculelor din elemente 
monoatomice (tabelul VIII-3). Prin comparaţie cu valorile energiilor de legă- 
tură pentru C=0 şi C=S (tabelul VIII-2), calculaţi energia de rezonanţă 
pentru fiecare dintre aceste molecule. (Răspuns: 157, 204 kJ -mol-1.) 
Faceţi un calcul similar al energiei de rezonanţă pentru oxisulfura de carbon» 
OCS(g), care are entalpia standard de formare de —137 kJ -mol-. 
Admiţînd valoarea x = 2,1 pentru H, evaluaţi x pentru C, N, P, As și S din 
valorile entalpiei standard de formare date în cap.7, folosind pentru 
creşterea energiei legăturii cauzate de caracterul parţial ionic expresia 
100(x— x4)? kJ -mol-. | FA, | 
Vaporii de cupru conţin o-cantitate mică de molecule Cu,, care au energia 
de legătură egală cu 190 kJ :mol-1. Din valorile entalpiei standard de formare 
a compușilor CuF(g), CuCl(g) și Cul(g), date în tabelul 21-2, calculaţi ener- 
giile de legătură ale acestor molecule (v. de asemenea tabelul VIII-3), iar 


din ele, electronegativitatea cuprului. (Răspuns: 1,93, 1,94, 1,79, 1,78; în 
medie, 1,86.) 


Energiile de legătură în Ag, și Au, sînt de 157 și 215 kJ -mol-!, respectiv, 
iar entalpiile standard de formare a AgCl(g) şi AuCl(g) sînt de 97 și 189 
kJ :mol-1, respectiv. Evaluaţi + pentru Ag şi Au. l 

Energiile de legătură ale moleculelor gazoase CuAg, CuAu și AgAu sînt de 
175, 228 şi, respectiv, 199 kJ.mol-!. Folosind valoarea x = 1,86 pentru cupru 
(exercițiul 6-17), evaluaţi + pentru Ag și Au. (Răspuns: 1,98, 2,36.) 

Din entalpiile standard de formare a C.He(g) și C.H,OH(g), date în tabelul 
7-2, şi a O(g), dată în tabelul 7-1, evaluaţi AH" pentru reacția 


CHe(g) + O(g) —>C:H;OH (8) 


Din această valoare și din valorile energiilor de legătură C—H și O—H, date 
în tabelul VIII-l, calculați valoarea energiei legăturii C—O. (Răspuns: 
353 kJ -mol-1.) | l 

Folosiţi metoda din exercițiul precedent pentru a calcula AH? pentru reacția 


C.He(g) + O(g) —> (CH;):O(8) 


i icați cuc ă a dife- 
şi valoarea energiei legăturii C—O. Puteți da o explicație sirnaa ia 
r iei = x Ha ai a di f 
renței dintre cele două valori ale energiei de legătură? (Răspuns: 3 Sif 

ia s >ntari 
s : , > „Va » — an)t, pentru energia supime 
Folosind relaţia 100(x4 — ăp)? — Cl — #p)* pent T 
si valorile lui y din tabe à 


a legăturii datorite caracterului parțial ionic A a i 


calculați coeficientul C prin compararea energiei ini iri Repë- 

energiilor de legătură pentru legăturile 0—0 și Hr : i 049. 7,3; media 

taţi calculul pentru C—O, C—F şi H—F. (Răspuns: 9.9, 9 

6,7 kJ :mol-1.) i 

(a). Scrieți formule structurale ele 
H.S, HS, şi HaSs: 


S, H+Sz 
ctronice pentru HzO, H,O Ha 
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(5) Care este explicația structurală a instabilității peroxidului de hidrogen 
şi a stabilității compusului corespunzător, bisulfura de hidrogen (H,S,), fapte 
exprimate prin entalpiile de descompunere; 


H,0,0) —> H,0(1) -+ E 0,(g) + 98 kJ < mol- 


HSS) —> H,S(g) + 1/8 Sa(c) — 3 kJ mol” 


De menționat că această explicație se aplică de asemenea compușilor 
H,O, HO, şi FO, cart nu există; compușii analogi ai sulfului sînt 
stabili, 

624. Careeste structură electronică a moleculei S? Dacă aţi putea prepara analogul 
oxigenului, Oe, ar da acesta, împreună cu hidrogenul lichid, o putere de pro- 
pulsie mai. mare varheteloi decît HF, sau nu chiar atît de mare? (V. tabelele 
7-1 şi 7-9 pentru valorile entalpiei:) (Răspuns: cu 44% mâi mare pentru 

„fiecare kg de combustibil plus oxidant.) 

6-25. Entalpiile standard de formare ale moleculelor CH,, CH,CI, CH,CI,, CHCI, 
şi CCI, (toate în stare de gaz) sînt de —75, —86, —94, —105 și, respectiv, 
—109 kJ -mol-!, Folosiţi aceste valori pentru a calcula cele patru valori suc- 
cesive ale energiei de legătură CCI. (Răspuns: 329, 326, 330, 323 kJ -mol-1.) 

8-26. Valoarea observată a momentului de dipol electric a LiH(g), la care distanța 

| | " înternuclăară este de 1,60 À, este de 1,23 cÅ. La ceprocent de legătură parțial 

at ionică corespunde această valoare? (Răspuns: 77%.) 

6-27. Valoarea observată a momentului electric de dipól a radicalului OH (lungi- 

"ea legăturii 0,97 A) este de 0,33 cÅ. La ce procent de caracter parțial ionic 
şi la ce diferență în electronegativitate corespunde această valoare? (Compa- 
raţi cu H,O, secțiunea 6-9.) : 

628.  Discutaţi structura electronică a peroxidului de hidrogen, H.0O;, în raport 
cu valoarea observată a momentului electric de dipol, 0,43 Å. Luînd ca bază 

-valoârea pentru OH, ce valoare pentru H,O, ați putea aștepta pentru o struc- 
tură planară cis? Dar pentru ò structură planară trans? 

6-29. Momentul electric de dipol al H,S (unghiul legăturilor, 92°) este de 0,200 să. 
La ce valoare a momentului HS corespunde aceasta? Ce valori ați prevedea 
pentru H,S, (valoarea, observată, 0,22 sÀ), în structura planară cis, în struc- 
tura planară trans și în structura distorsionată care are unghiul diedric egal 
cu 90°? (Răspuns: 0,144, 0,288, 0 și 0,204.) 

6-30.  Atribuiţi structuri electronice următoarelor molecule în stare gazoasă (a) din 
punctul de vedere extrem al legăturii ionice; (b) din punctul de vedere extrem 
al legăturii covalente; (c) prin folosirea valorilor electronegativității pentru 
determinarea caracterului parțial ionic al legăturilor. În ce măsură concordă 
rezultatele obținute în fiecare caz cu principiul electroneutralității? Lil, 
MgCl,, Pb(CH,),, HCF, HCN, H,CO, P,H,. 

6-31. Atribuiți structuri de rezonanţă, în care fiecare atom să fie argonidic, urmă- 
toarelor molecule și ioni: NO,” (ionul azotat); NO," (ionul nitroniu); 
HBO, (acid boric); O; H;CNO, (nitrometan). d 

6-32.  Atribuiţi structuri transargonidice următoarelor molecule și ioni: PCIE; 
TeCli; SFe; Sao; HCIO,; Te(OH),. Ce orbitale exterioare sînt' folosite 
pentru legături şi perechi neparticipante de electroni de către atomii trans- 
argonidici? i 


p” | 
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Discutaţi pe scurt următoarele fapte în raport cu valorile electronegativității 
elementelor: (a) În 1787, Lavoisier nu a inclus sodiul, potasiul, calciul și 
aluminiul în lista întocmită de el pentru substanţele elementare cunoscute; 
(b) fluorul se combină cu toate elementele, în afară de argonidele mai ușoare; 
(c) clorura de etil, C„H,CI, poate fi preparată prin amestecarea HCI(g) cu alco- 
olul etilic, C.H,OH; (d) compușii transargonidici cei mai stabili sînt fluoru- 
rile; (e) multe metale pot fi preparate prin reacţia dintre clorurile lor şi sodiu; 
(f) NCI, este exploziv, în timp ce NF, este stabil; (g) polimerul (CE,), este 
foarte rezistent la atacul cu substanţe corozive; (b) hidrurile de bor sînt folo- 
site drept combustibil pentru propulsia rachetelor. 
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În capitolele precedente am discutat unele dintre principiile chimiei, refe- 
ritoare la structura atomică și moleculară a materiei, natura fotonului, 
electronului și a nucleelor atomice, structura electronică a atomilor şi legă- 
tura dintre aceasta și sistemul periodic al elementelor, și, în sfîrșit, structura 
electronică a moleculelor și natura legăturii chimice și a valenţei. Această 
bază teoretică ne permite să discutăm astăzi proprietăţile substanțelor 
într-un mod cu mult mai satisfăcător decît era posibil acum cincizeci de ani. 
O corelare — chiar dacă numai parțială — între proprietățile observate 
ale substanțelor și structura lor atomică și moleculară transformă chimia 
descriptivă într-o disciplină mai interesantă și mai ușor de înțeles și de 
ținut minte. 

Pe prima pagină a acestei cărți apare afirmaţia că chimia este știința 
substanțelor — știința care se ocupă cu cercetarea structurii acestora, a pro- 
prietăților lor și a reacțiilor prin care ele se schimbă în alte substanțe. in 
capitolele precedente au fost studiate doar un număr mic de substanțe. În 
capitolul de față și în cel care urmează vor fi date un mare număr de fapte 
despre multe substanţe (elementele nemetalice și compușii lor) şi ne vom 
strădui să corelăm în mod util aceste fapte cu principiile teoretice — mai 
ales cu principiile structurii electronice și moleculare. Apoi, în cap. 9, ne 
vom reîntoarce la chimia teoretică, | 

În prima secțiune a acestui capitol sînt descrise unele dintre proprietățile 
elementelor hidrogen, carbon, azot, fosfor, arsen, stibiu, bismut, oxigen, 
sulf, seleniu, telur, fluor, clor, brom și iod. Secţiunile următoare sînt 
dedicate unora dintre compușii acestor elemente cu ele însele, îndeosebi 
compușii cu valență normală simplă. Compuşii dintre nemetale și oxigen vor 
fi discutaţi în capitolul următor. 


d 
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7-1. Substanțele elementare 


Hidrogenul 


Hidrogenul este un clement foarte răspîndit. El se găsește în majoritatea 
substanțelor care constituie materia vie, precum și în numeroase substante 
anorganice. Compuşii hidrogenului sînt mai numeroși decît ai oricărui alt 
element (carbonul fiind situat pe locul doi, dar foarte aproape de hidrogen). 

Hidrogenul liber, H,, este un gaz fără culoare, fără miros și fără gust. 
El este cel mai ușor dintre toate gazele, densitatea sa fiind aproximativ 
1/14 din cea a aerului. Punctul său de topire (—259%C sau 14°K) și de fier- 
pere (—252,7*C) sînt foarte coborîte — ele sînt depășite numai de cele ale 
heliului. Hidrogenul lichid, care are densitatea de 0,070 g :cm™, este — cum 
era de așteptat — cel mai ușor dintre toate lichidele. Hidrogenul cristalizat, 
cu densitatea de 0,088 g.cm”5, este și el cel mai ușor dintre toate substanțele 
cristaline. Hidrogenul este foarte puțin solubil în apă; 1 1, de apă aflată la 
0°C dizolvă doar 21,5 ml de hidrogen gazos aflat la presiunea de 1 atm. 
Solubilitatea descrește o dată cu creșterea temperaturii și crește o dată cu 
presiunea gazului. 
Structura electronică a moleculei de hidrogen a fost discutată în secțiunea 
6-1. 

În laborator, hidrogenul poate fi preparat ușor prin reacția dintre un 
acid, cum ar fi acidul sulfuric, H.SO,, şi un metal, cum ar fi zincul. Ecua- 
ţia acestei reacţii este 


H,SO,(aq) + Zn(c) —> ZnSO,(aq) + H-(g). 


O altă cale de preparare a hidrogenului este prin reacția dintre anumite 
metale și apă, sau vapori de apă. Sodiul și celelalte metale alcaline reac- 
ționează foarte energic cu apa — atât de energic încît generează o cantitate 
suficientă de căldură pentru aprinderea hidrogenului eliberat. Uneori, 
pentru prepararea hidrogenului se folosește o reacție mai puțin energică, 
între un aliaj de sodiu și plumb și apă. 

Cea mai mare parte â hidrogenului folosit în industrie este produs prin 


reacția dintre fier și vaporii de apă. Vaporii de apă generaţi într-un cazan 
sînt trecuţi peste șpan de fier încălzit la aproximativ 600°C. Reacţia care 


intervine este următoarea; 
3Fe(c) + 4H,O(g) — FejO alc) + 4H, (g). 


După un anumit timp de folosire, masa de fier este transformată în mare 


parte în oxid de fjer, FeO, Fierul poate fi după aceasta regenerat prin 
trecerea de oxid de carbon, CO, peste oxidul încălzit: 
Fe O(c) + 4CO(g) —> 3Fe(c) + 4CO,(g). 

Bineînţeles, nu există nimic care să împiedice folosirea şi a altor metale 
în prepararea hidrogenului, în afară de faptul că fierul şi sodiul sînt sti 4 
Alte metale care au o electronegativitate asemănătoare cu cea a ee ui 
(x = 0,9) reacționează cu apa la fel de energic ca și sodiul, iar metalele care 
au o electronegativitate asemănătoare cu cea a fierului (= 1,8) ap 
cu vaporii de apă în acelaşi mod ca și fierul. Deşi în reactivitatea chimică 


` 
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sînt implicate şi alte caracteristici, cea mai importantă dintre ele este 
energia legăturii, care este determinată de diferențele în electronegativitate, 

Valorile entalpiei standard ale anumitor compuși ai hidrogenului și oxi: 
genului sînt date în tabelul 7-1. Atunci cînd folosiți acest tabel și pe cele 
următoare, amintiți-vă că entalpia standard a unei substanţe este valoarea 
lui AH pentru reacția de formare a compusului din elementele aflate în stă- 
rile lor standard; ea este egală cu căldura de formare, cu semn negativ 
(AH=—Q,), pe care am definit-o drept căldura degajată în reacția de formare. 


TABELUL 7-1 E PP , 
Entalpia standard a compuşilor hidrogenului şt oxigenului, la 25°C (în kJ- mol-t) 


ia 


os) De O og 1 1567 OH-(e) 433 


He) D STA O y O OH-(aq) —230 
Olg) o D 02*(8) 1184 H20(g) —242 
H+(aq) | 0 "0a(aq) H —16 HO) —286 
Hle 218 0,(g) 142 Haag) t E 1 —138 
og) „249 0e)... —0,7 — H0(l) | —188 
H+(g) 1536 OH(g) ' 42 E Oa —191 
H-(s) | 149 


* Valorile entalpiei de formare a elementelor într-o stare standard sînt luate arbi. 
trar ca zero pentru gazul electronic, și pentru ionul de hidrogen în soluție apoasă- 


Carbonul elementar 


În starea sa elementară, carbonul apare în natură sub două forme alotropice: 
diamantul, una dintre cele mai dure substanțe. cunoscute:, care deseori for- 
mează cristale transparente foarte frumoase și foarte refractante, folosite 
în giuvâergerie ; şi grafitul, o substanță neagră, cristalină, folosită ca lubri- 


 fiant sau la fabricarea creioanelor negre. Brotul şi diamaniul negru (car-- 


bonado) sînt forme cristaline ale diamantului, la care nu se poate observa 
clivajul caracteristic cristalelor de diamant. Densitatea lor este ceva mai 
mică decît cea a diamantului cristalin și sînt ceva mai dure decît acesta. 
Ele sînt folosite în burghiile și ferăstraiele cu diamant, precum și în alte 
unelte de măcinat, de tăiat sau de găurit. Și alte utilizări ale diamantului se 
bizuie pe marea duritate a acestuia, De exemplu, cristalele de diamant în 
care s-a practicat o gaură cu un anumit diametru sînt folosite pentru tragerea 
firelor metalice (a sîrmei). Cărbunii folosiți drept combustibil, cocsul și 
negrul de fum, sînt forme microcristaline sau amorfe de carbon. Densitatea 
diamantului este de 3,51 g:cm”!, iar cea a grafitului, de 2,26 g-cm”ă. 

Marea duritate a diamantului se explică prin structura cristalului de dia- 
mant, așa cum reiese aceasta din determinările cu radiații X. În cristalul de 
anii oc codrii se oii ll că ușă o NO i 200 at Aaa 1 N al 

1 Unele carburi de bor sînt mai dure decit diamantul. — N.A. 
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. EA (fig. 6-16), fiecare atom de carbon este înconjurat de alți patru 
a sr e carbon, situați în colțurile unui tetraedru regulat. Pentru o mică 
porţiune dintr-un cristal de diamant se poate scrie o formulă structurală 


alt șa Pa 
n A 
C 
Zi N 
e gs p 


Fiecare atom de carbón este unit cu ceilalți patru prin legături de valență. 
Fiecare dintre cei patru atomi de carbon este legat de alți trei atomi (plus 
cel de la început), și așa mai departe în toată întinderea cristalului. Cristalul 
nu este deci altceva decît o moleculă gigantică, a cărei coeziune este asi- 
gurată prin legături covalente (secțiunea 6-4). Pentru a rupe cristalul, 
trebuie rupte multe astfel de legături ; aceasta cere un mare consum de ener- 
gie și, ca urmare, substanța este foarte dură. Lungimea legăturii în 
diamant are valoarea caracteristică pentru legătura covalentă simplă, 
adică 1,54 Å. 

Fabricarea comercială a diamantelor a început în jurul anului 1950, după 
dezvoltarea unor tehnici de obţinere a unor presiuni foarte mari (peste 
70000 atm) la temperaturi foarte ridicate (2000*C). Cristalizarea diamante- 
lor artificiale este favorizată de adăugarea unei cantități mici dintr-un 
metal, cum este nichelul. Este semnificativ că lungimea laturii cubului 
unitate al cristalului de nichel, cub care conține patru atomi împachetați 
compact, este de 3,52 Å, aproape egală cu lungimea laturii cubului unitate 
al cristalului de diamant, care conține opt atomi de carbon aranjați ca în 
fig. 6-16. Diamantele artificiale conțin un număr de atomi de nichel, care 
înlocuiesc fiecare în reţea cîte doi atomi de carbon. 

Structura grafitului este redată în fig. 6-17. Este vorba de o structură în 
straturi. Fiecare atom formează două legături simple şi o legătură dublă 
cu trei vecini apropiați, cum se arată în partea de jos a figurii. Legăturile 
rezonează între poziţiile din fiecare strat, în așa fel încît fiecare legătură 
să capete două treimi de caracter de legătură simplă și o treime de caracter 
de legătură dublă. Distanţele interatomice din cadrul fiecărui strat sînt de 
1,42 À, valoare intermediară între valoarea pentru legătura simplă, 1,54 4, 


şi cea pentru legătura dublă, 1,33 Å. Distanţa dintre straturi este de 3,4 À, 
de peste două ori mai mare decît lungimea legăturii din cadrul stratului. 
Cristalul de grafit poate fi descris ca fiind clădit din molecule plane sai 
tice, legate slab între ele, St unul de altul, 


raturile pot fi lesne separate ea 

: : x a fi itä ar Cca 

ceea ce face din grafit o substanță moale, care poate fi folosită chiar câ 
lubrifiant. Proprietatea lubrifiantă este determinată 1 


nir-o oarecare măsură 
i i i iunii i les încă. 
şi de prezența apel, mecanismul acțiunii apel nu es 


te bine înţe 
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anii cp a bd 
TABELUL 7-2 | 
Entalpia Standard a compuşilor carbonului, la 25"0 (în kJ: mol-l) 


PN N 


C(grafit) 0 C Hlg) 221  CIL,0(g) formal dehidă —116 
C(diamant) 1,9 œ (g) 52 CH,CHO(g) acetal dehidă, 108 
Clg) ~ 718 Calle(8) —85  (CHaCO(g)  acetonă —216 
C*(g) 1806 cr) —912 HOOOH(g) acid formic —363 
Ca(£) 982  COL,(8) —107 CH, ,COOH(g) acid acetic —435 
CO(g) —111  CHCI(g) —100  CH30Il(g) alcool metilic —201 
COt(g) 1224 CU0l,(8) —88  C,H,OIH(g) alcool etilic —937 
CO,(g) —394  CIĘCI(g) —82 (CH), O(g) dimetileter —185 
CH(g) 595 CBr (g) 50  CHe(g) ciclopropan 38 
CII(g) 397  CS,(2) 115  CeHi(g) ciclohexan —126 
CII(g) 134  COS(p) —137  CeHuo(g) ciclohexen —6 
C(e) —75 (CH,),S(&)  —38  C.He(g) benzen 83 


—— 


Din tabelul 7-2 putem vedea că sublimarea diamantului (eliberarea 
atomilor de carbon din rețea) necesită cheltuirea unei energii de 716 k]-mol 
(aceasta se numește căldură de sublimare). Sublimarea diamantului în- 
seamnă ruperea a două legături C—C pentru fiecare atom. Diferența dintre 
căldura de sublimare și dublul energiei legăturii C—C (2,348 k]-mol, cf. 
tabelului VIII-l), adică 20 kJ -mol”!, reprezintă energia atracției van der 
Waals dintre atomii care nu sînt vecini apropiați în cristal (energia atrac- 
tiei van der Waals dintre atomii legați direct este inclusă în energia legă- 
turii). i 

Structura legăturilor de valență dintr-un strat al cristalului de grafit, 
desenat în fig. 6-17, arată că atomul de carbon formează două legături 
simple şi o legătură dublă. Energia legăturii C =C, 615 kJ :-mol”! (tabelul 
VIII-2) este cu 81 kJ:mol™ mai mică decît dublul energiei legăturii 
C — C; prin urmare, admițînd pentru grafit o aceeași interacție van der 
Waals ca și pentru diamant, această structură ar face grafitul mai puțin 
stabil decît diamantul cu 81/2 = 40,5 k]-mol-1. De fapt, grafitul este ceva 
mai stabil decît diamantul (cu 1,9 kJ-mol™%, v. tabelul 7-2). Stabilitatea 
suplimentară a grafitului, de 42,4 kJ -mol™!, este atribuită energiei de rezo- 
nanță a legăturii duble între pozițiile carbon-carbon. Un strat de grafit nu 
este reprezentat printr-o singură structură de legături de valență, ci prin 
mai multe, în așa fel încît fiecare legătură carbon-carbon are parțial (aproxi- 
mativ 1/3) caracter de legătură dublă, 


Duritatea 


Proprietatea de duritate nu este o proprietate uşor de definit. Acest lucru se 
datorește probabil faptului că noțiunea de duritate reprezintă un amestec 
de mai multe proprietăți (rezistența la întindere, rezistența la clivaj etc.). 
Au fost propuse scări de duritate și mai multe instrumente pentru deter- 
minarea durității. Una dintre încercări constă în a lăsa să cadă o greutate 
dotată cu un vîrf de diamant asupra probei și în a măsura adîncimea pătrun- 
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derii. În altă metodă (numită Brinell), o bilă de oţel foarte dur este presată 
e suprafața probei și se măsoară diametrul adînciturii. 

O determinare foarte simplă a durității constă în așa-numitul test al zgîrie- 
rii — o probă care zgîrie alta și nu este zgîriată de aceasta este considerată 
mai dură decît cea de a doua probă. Scara folosită în testul zgîrierii, folosit 
de mineralogi, este scara Mohs (Friedrich Mohs, 1773— 1839, mine ralog ger- 
man), care are zece trepte, de la 1 la 10, definite de următoarele mincrale: 


1. Talc, Mg,Si,Ow(0H), 
2. Gips, CaS0,-2H,0 
3. Calcit, CaCO, 

4. Fluorină, CaF, 

5. Apatit, Ca(PO,F 
6. Ortoclază, KAISi,0, 
7. Cuarț, SiO, 

8. Topaz, ALSiO,F, 

9. Corindon, AlO, 
10. Diamant, C 


Diamantul este mult mai dur decît corindonul și s-au propus modificări 
ale scării Mohs care urcă gradul de duritate al diamantului la 15. 
Duritatea grafitului este situată între 1 şi 2. 


{ve 


Azotul și congenerii săi 


Azotul elementar apare în natură, în atmosferă, din al cărui volum ocupă 
78%. Azotul este un gaz lipsit de culoare, miros și gust, compus din molecule 
biatomice, Na. La o temperatură de 0°C și o presiune de 1 atm, un litru de 
azot cîntăreşte 1,2506 g. La —195,8*C, gazul condensează într-un lichid 
incolor, iar la —209,96C, într-un solid alb. Azotul este ușor solubil în apă 
(a 0*C și latm, 11de apă dizolvă 23,5 ml de azot gazos). Unele dintre pro- 
prietățile azotului și ale altor elemente din grupa a V-a sînt date în tabelul 
7-3. Valorile entalpiei sînt date în tabelele 7-4 și 7-5. 


"TABELUL 7-3 
"Proprietățile elementelor din grupa a V-a 


ÎI N N NN MN e aa Mt Pe 

PUNCTUL PUNCTUL DEXSITĂ- RAZA Boan 
BLE- ` ÎNUMĂRUL GREUTATEA DE DE 'EA S0- cu 3A enpi DER 

"| MENTUL | ATOMIC ATOMICĂ TOPIRE FIERBERE LIDULUI CULOAREA LENTĂ WAALS 
(°C) (°) (scem=ă) A VAD 
ă TPI TD e e i ie pa É 
J N 7 14,0067 —209,8 —195,8 1,026 Alb 0,70 oo 
J P 15 30,9738 44,1 280 1,81 Alb — 410 lr 
As 33 74,9216 814a db 56,73  Cenuşiu LA 5e 
i ! Sb 51 121,75 630 1380 6,68 Argintiu 1,41 a 
| i 83 208,980 271 1470 9,80 Alb-roşeat 1,51 ʻi 


i 
———————— 


a. La 36. atm, 
b. Sublimează. 
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Entalpia standard a anumitor compuşi ai azotului, la 250 (în 


N, (g) 0 
N(g) 413 
N+(g) 1883 
NO(g) 90 
NO(g) 34 
NO,(g) 54 
NO(g) 82 
N,0,(8) 84 
N,0,(8) 44 
N20,(c) —42 


NI(g) 
NIH(£) 
NHa(aq) 
NH,+(g) 
NH,+(aq) 
NI!) 
HN,(g) 

N; (aq) 
HNO;(aq) 
HNO,(!) 


331 
—46 
—51 

628 

—133 
b0 

294 

245 

—i1iy 
—1173 


kJ: mol-3) 


NO, (ag) 
NO, (aq) 
NH,OH(c) 
NH,OH(aq) 
FI2N20,(aq) 
NH,NO,(¢) 
NF,(8) 
NCI„(în CCI) 
NH,F(e) 
NH,CI(c) 


| ÎI N N N a a mamam 


TABELUL 7—5 


Entalpia slandard a unor compuşi ai fosforului, 


(în kJ-mel”?) 


X(c)* 
X(e) 
Xe) 

- Xag) 
X8) 
XO(g) 
X40a(c) 
X40;0(¢) 
XHs(8) 
HXO(c) 
H3 X02(aq) 
H, XO;(aq) 
H, XO,(aq) 
X0, (aq) 
X0, (aq) 
XCla(g) 
XCI,(g) 
XC1,0(g) 
XBrg 
XBr,(c) 
X BrsO(c) 
XIa(c) 
XN(g) 


—57 
29 


—96 
311 


arsenului, stibiului şi Dbismulului, la 25°C 


—211 


* Stările standard sînt fosforul alb (P,, cubic) şi arsenul, stibiul şi bismutul 
hexagonal. Entalpia fosforului negru este de —43 kJ -mol-:, 
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Fosforul a fost descoperit în 1669 de alchimistul german „Henning Brand, 
în cursul cercetărilor sale asupra pietrei filozofale. Brand încălzea reziduul 
lăsat după evaporarea urinei și colecta fosforul distilat într-un recipient. 
Numele dat elementului, provenind din cuvîntul, grecesc phosphoros (care 
dă lumină), se referea la proprietatea sa de a străluci în intuneric. i 
Fosforul elementar se prepară prin încălzirea fosfatului de calciu, împreuna 
cu silice şi carbon, într-un cuptor electric. Silicea formează silicat de calciu, 
idul de fosfor, P4Osp, care este în continuare redus de către 


deplasînd decoxi x 
carbon. Fosforul părăseşte cuptorul ca gaz și este condensat sub apă ca fosfor 


alb. 

Vaporii de fosfor sînt tetraatomici; în molecula P4, fiecare atom are o 
pereche de electroni neparticipantă și formează o legătură simplă cu fiecare 
dintre cei trei atomi vecini (fig. 6-14). 

La temperaturi mari, vaporii se disociază ușor, formînd un număr redus 
de molecule biatomice, P, cu structura :P=P:, analoage cu mlocculele 
azotului. fie 

Vaporii de fosfor condensează în fosfor alb lichid, care congelează în fos- 
for alb solid — un material moale, incolor, ceros, solubil în sulfură de car- 
bon, benzen și alți solvenți nepolari. Atît fosforul alb solid, cît și cel lichid 
conţin aceleaşi molecule P, ca și vaporii. 

Fosforul alb este metastabil și în cursul timpului el se transformă lent 
într-o formă stabilă, fosforul roşu, în prezența luminii sau la încălzire. Fosfo- 
rul alb are de obicei o colorație galbenă, datorită transformării parțiale 
în forma roşie. Reacția necesită cîteva ore chiar și la 250°C ; ea poate fi acce- 
lerată prin adăugarea unei cantități mici de iod, care serveşte drept catali- 
zator?. Fosforul roşu este cu mult mai stabil decît cel alb — el nu ia foc în 
aer la temperaturi sub 240°C , în timp ce fosforul alb se aprinde la aproxima- 
tiv 40°C, şi se oxidează lent la temperatura camerei, emițînd o lumină albă 
(„fosforescenţă“). Fosforul roșu nu este otrăvitor, în timp ce fosforul alb este 
extrem de otrăvitor, doza letală fiind de numai 0,15 g; el cauzează necroza 
oaselor, mai ales ale oaselor maxilarelor: Arsurile cu fosfor alb sînt foarte 
dureroase și cer foarte mult timp pentru vindecare. Fosforul roșu nu poate 
fi transformat în fosfor alb decît prin vaporizare. El nu este solubil aprecia- 
bil în nici un solvent. Atunci cînd este încălzit la 500—600*C, fosforul roșu 


se topește lent (dacă se află sub presiune) sau se vaporizează, formînd vapori 
cu molecule Pp pă pia dna | 

Se mai cunosc și alte cîteva forme alotropice ale elementului. Una dintre 
acestea, fosforul negru, se formează din fosfor alb cîrd acesta este supts 
unor presiuni mari. El este încă și mai puțin activ decât fosforul roșu și 
reprezintă forma stabilă a elementului (entalpia standard de formare, în 
raport cu a fosforului alb, este de —43 k]J-mol”; cea a fosforului roșu este 
de —18 k]-mol4). 

Explicarea proprietăților fosforului roşu şi negru rezidă în structura lor, 
Aceste substanțe sînt polimeri înalți, constînd din molecule uriaşe, care 


Ă î i să ă -ască sau să 
ocupă întreg cristalul. Pentru ca un astfel de cristal să se topeasca sau 
ÎN ini eticii fit 00 
i . chimică, fără ca ea însăşi 
2 O substanţă care are proprietatea de a accelera o reacţie chimică, fagi CA ta lzează 
să sufere vreo transformare mai însemnată, se numeşte cara lizator; acesti 
reacția; v, secţiunea 16-5. — N.A., 


N N N a E a 
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se dizolve într-un solvent, trebuie să aibă loc o reacție chimică. Această 
reactie chimică ar consta din ruperea unora dintre legăturile P — P și for- 
marea altora. Astfel de procese sînt foarte lente. Structura fosforului roșu 
nu este cunoscută în detaliu; cea a fosforului negru cuprinde straturi zigza- 
gate, oarecum asemănătoare cu cele ale arsenului, ilustrate în fig. 6-15, 
dar cu un mod diferit de zigzapare. 

Arsenul elementar există și cl în mai multe forme. Arsenal cenușiu 
obişnuit este o substanță semimetalică, de o culoare cenușie ca a oțelului, 
cu densitatea de 5,73 și un punct de topire de 814°C (sub presiune). EI 
sublimează rapid la aproximativ 450°C, formînd molecule gazoase As,, 
similare ca structură cu P}. Există de asemenea o formă alotropică cristalină 
instabilă, de culoare galbenă, care conține molecule As, și care este solubilă 
în sulfură de carbon. Forma cenușie are structura în straturi arătată în 
fig. 6-15, în care fiecare atom formează trei legături covalente ca atomii 
vecini din același strat. -Stibiul și bismutul elementar cristalizează în 
aceeași structură cu straturi. 


Oxigenul și congenerii săi 


Oxigenul este cel mai abundent element în învelișurile Pămîntului. El 
constituie 89%, din greutatea apei, 23% din cea a aerului (21% din volu- 
mul acestuia) și aproape 50% din greutatea mineralelor comune (silicații). 
Elementul constă din molecule biatomice, a căror structură a fost descrisă 
în secțiunea 6-6. Oxigenul este un gaz incolor și inodor, ușor solubil în apă: 
11 de apă la 0°C dizolvă 48,9 ml de oxigen gazos aflat la presiunea de 
1 atm. Densitatea sa la 0°C și 1 atm este de 1,429 g-171. Oxigenul conden- 
sează la punctul său de fierbere, —183,0C, într-un lichid albastru palid, 
iar la o răcire mai intensă îngheață, la —218,4*C, într-un solid cristalin 
albastru palid. 

În laborator, oxigenul poate fi ușor preparat prin încălzirea cloratului de 
potasiu, KCIO;: 


2KC10; —> 2KC1 + 30,(g). 


Reacţia decurge destul de repede la o temperatură cu puțin mai mare decit 
punctul de topire al cloratului de potasiu, dacă se adaugă o cantitate mică 
de bioxid de mangan (Mn0,). Deși bioxidul de mangan accelerează evoluția 
oxigenului din cloratul de potasiu, el rămîne nemodificat la siîrşitul reacției. 

Industrial, oxigenul se prepară îndeosebi prin distilarea aerului lichid. 
Azotul este mai volatil decît oxigenul și tinde să se evapore primul din aerul 
lichid, Prin controlul corect al condiţiilor de evaporare, se poate obține un 
oxigen aproape pur. Oxigenul se depozitează, se păstrează şi se transportă 
în cilindri de oţel, la presiuni de 100 atm și mai mult. O altă metodă indus- 
trială de preparare a oxigenului (Și a hidrogenului) este cea prin electroliza 
apei. 

Unele dintre proprietățile oxigenului și ale congenerilor săi sînt date în 
tabelul 7-6. Valorile entalpiei compușilor oxigenului sînt date în tabelul 
7-l şi în alte tabele, iar cele ale compușilor congenerilor oxigenului, în 
tabelul 7-7. 


d 
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TABELUL 7-6 
Proprichătile oxigenului, sulfului, seleniuluui și lelurului 


„uim PUNCTUL PUNCTUL  DENSITA- RAZA RAZĂ 
aie UMĂRUL GRBU TA- DE DE TEA 80- COVA- VAN DER 
ELEMENTUL | ATOMIC ana A TOPIRE O FIERBERE  LIDULUL LENTĂ WAALS 
ATOMIT] CC) (°C) (g-em=3) (À) (A) 
d DPI ONDINE Ric II ie 
Oxigen (gaz) 8 15,9994 —218,4 —183,0 1,429.10- 0,66 1,40 
Sulf (orto- 
rombic) 16 32,064  —119,25 444,6 2,07 1,04 1,84 
112,5* 
Seleniu 
(cenuşiu) 34 78,96 217 685 4,9 1,17 1,98 
Telur 
127,60 „450 1087 6,25 1,3 2,21 


(cenușiu) | 52 
* Cele două valori se referă la sulful monoclinic şi, 
rombic (încălzit rapid). 


N N N e a 


respectiv, la sulful orto- 


TABELUL 7-7 
Entalpia standard a compuşilor sulfului, seleniulu 


(în kJ-mol-l) 


i şi telurului, la 250 


n atr nota o o Tuca a AR 0 RT LEII 
n 5 se Te 
PP 090 DN IN PN aa E a 
Xe 0 o | 0 
X(g) 279 202 199 
N+(g) 1284 1149 1074 
AX" (8) 524 
X-a) 42 132 
X(2) 125 139 172 
Xa(£) | 106 
Xel) 101 we 
Xog) 6 Bare e1 180 
X0, . —297(8) —230(c) —325(c) 
XO,(2) —395 
H,X —20 86 154 
H, XO,(aq) —683 —512 —605 
HXO; —31141) —538(c) 
1, X0,(aq) —908 — 608 — 697 
XCI, (g —4l 
XC11) —G0 sa 
XF) —1209 —1029 —13185 


ee a 


* Stările standard sînt sulful ortorombic 
hexagonal (lanțuri lungi de atomi). 


G ii celeni i telurul 
(molecule S) Și seleniul şi tetu 


Sulful obişnuit 


pice. 
ortorom- 


e în mai multe forme alotro ; i 
cu simetrie 


Sulful elementar apar 
albenă, care formeaza cristale 


este o substanță solidă g 
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pică ; el se numește sulf ortorombic sau, mai des, sulf rombic. Acesta este 
insolubil în apă, dar solubil în sulfură de carbon (CS3), reia ma de carbon 
și alți gif pi Ata, dînd soluţii din care se pot obține cristale de sulf 
i si ormate, 
mgr P PEC, sulful ortorombic se topeşte, formînd un lichid de culoarea 
paiului de grîu. Acest lichid cristalizează într-o formă cristalină monocli- 
» nică, numită sulf monoclinic, Moleculele de sulf din ambele forme, ortc- 
rombic şi monoclinic, ca și din sulful topit, sînt molecule Sg, care au o con- 
E formatie inelară zigzagată (fig. 6-13). Formarea acestei molecule mari (și 
a moleculelor similare Se, și Teg) este rezultatul tendinței elementelor din 
grupa a VI-a de a forma două legături covalente simple și nu o singură 
legătură dublă. Moleculele biatomice Se se formează prin încălzirea vaporilor 
de sulf (Se şi Sẹ la temperaturi mai joase) la temperaturi mai înalte, dar 
aceste molecule sînt mai puțin stabile decît moleculele mari care conțin 
legături simple. Acest fapt nu este izolat, ci un exemplu al faptului mai gene- 
ral după care legăturile duble și triple se formează ușor la elementele ușoare 
carbon, azot și oxigen și foarte greu la elementele mai grele (secțiunea 6 6). 
Sulfura de carbon CS,, și alți cîțiva compuși conținînd legătura dublă car- 
bon-sultf sînt excepţiile principale de la această regulă. 

Sulful monoclinic este forma stabilă deasupra temperaturii de 95,5, 
care este temperatura de echilibru (sau temperatura de tranziție, sau punctul 
de tranziție) dintre această formă și forma ortorombică. Sulful monoclinic 
se topeşte la 119,25*C. Sulful monoclinic abia topit este un lichid colorat și 
el în culoarea paiului și foarte mobil. Viscozitatea acestui lichid este mică, 
a deoarece moleculele S, care îl compun sînt de o formă aproape sferică 

(fig. 6-13) și alunecă ușor una pe lîngă alta. Cînd sulful topit este încălzit și 
mai mult, însă, se întunecă la culoare și devine mai vîscos ; în cele din urmă 
devine atît de vîscos (la circa 200°C), încît nu mai poate fi turnat din vas. 
Majoritatea substanțelor au o viscozitate care descrește cu creșterea tempera- 
turii, deoarece agitația termică mărită face ca moleculele să se miște una 
în jurul alteia cu mult mai ușor. Comportarea anomală a sulfului lichid 
este rezultatul producerii unor molecule de tip diferit — lanţuri lungi, 
conținînd noduri de atomi. Aceste molecule foarte lungi se înnoadă între ele, 
ceea ce face lichidul foarte vîscos. Culoarea roșie închisă se datorește capetelor 
lanțurilor, care constau din atomi de sulf cu o singură legătură de valență 
în loc de două. | 

Lichidul galben, Sg, se numește sulf-A, iar cel roșu închis, constînd din 
lanțuri foarte lungi, sulf-u. Atunci cînd acesta din urmă este răcit rapid 
prin turnare în apă, formează un lichid suprarăcit, un material elastic și 
insolubil în CS. Depozitate mai mult timp la temperatura camerei, lan- 
ţurile lungi se rearanjează lent sub formă de agregate de cristale de sulf 
ortorombic. 

O formă de sulf cristalin care are simetrie romboedrică poate fi preparată 
prin extracția unei soluții acidulate de tiosulfat de sodiu cu cloroform şi 
evaporarea soluției în cloroform. Aceste cristale, care au o culoare portoca- 
lie, constau din molecule Są; ele sînt instabile şi se modifică în lanţuri 
lungi și apoi în sulf ortorombic (Sa) în numai cîteva ore. Poate fi de aseme- 
nea preparată o formă de sulf conținînd molecule Sp. 

Sulful fierbe la 444,6 *C, formînd vapori cu molecule S,, care condensează 
pe o suprafață rece direct în sulf ortorombic. | 
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Substantele elementare seleniu și telur diferă de sulf prin proprietățile 
lor fizice într-un mod tare este ușor de prevăzut din pozițiile lor relative 
în tabelul periodic. Punctele lor de topire şi de fierbere, ca și densitățile, sint 
mai mari, după cum se vede din tabelul 7-6. Formele stabile ale seleniu- 
lui și telurului (cenușii) cuprind o impachetare hexagonală de lanțuri infinit 
de lungi, fiecare dintre aceste lanțuri avînd o axă de simetrie de ordinul 
trei, Forma alotropică roșie a seleniului constă din molecule Seg. 

Creşterea caracterului metalic o dată cu creșterea numărului atomic este 
izbitoare. Sulful nu este conductor de electricitate, cum este forma alotro- 
pică roşie a seleniului. Forma cenușie a seleniului are o conductibilitate elec- 
trică mică, dar totuşi măsurabilă, iar telurul este un semiconductor, cu o 
conductibilitate de aproximativ 1%, din cea a metalelor. O proprietate inte- 
resantă a formei cenușii a seleniului constă în faptul că conductibilitatea sa 
electrică crește apreciabil în timpul expunerii la lumină. Această proprietate 
este folosită în „celulele cu seleniu“, pentru măsurarea intensității lumi- 
noase; această celulă stă de asemenea la baza metodei de copiere xerogra- 
fice a documentelor. 


Halogenii 


Halogenii constau din molecule biatomice, F», Cla, Bra și Ia. Unele proprie» 
tăți fizice ale halogenilor sînt date în tabelul 7-8. 


TABELUL 7-8 
` Proprietățile halogenilor 


En ri i “PUNCTUL PUNCTUL RAZA CĂLDURA 
ELE- NUMA- GREUTA- CULOAREA DE U DE FIER i te COVA. DE DISO- 
IE TEJ Ş TOPIRE BERE A LENTĂ CIERE 

MENTUL ATOMIC ATONICĂ FORMA (êC) (°C) (À) (Ă) {kJ-mo:=}) 


PN N N N a e a 


F, 9 18,9984 Gaz galben —223 —187 1,36 0,64 153 
palid 

Cl, 17 35,453 Gaz galben —101,6 —34,6 1,81 0,99 243 
verzui 

Br, 4 35 79,909 Lichid cafe- — 7,8 58,7 1,95 1,14 193 
niu roșcat 

l, 53 126,9044 Solid negru 113,5 184 2,16 1,27 151 
cenușiu, 
lucios 


EN i AN RI IRM 2 INI a a III II 1 AID, 
. g . . . A sta Ta A 
* Pentru ionii încărcați negativ cu liganța 6, cum este Cl- în cristalul NaCl. 


4 : A ei i i reac- 
Fluorul,cel mai ușor dintre halogeni, este în același timp ȘI cel ma 


a . . w a z a ele în afară 
tiv dintre toate elementele și formează compuși cu toate pan Sar mari 
de gazele inerte mai ușoare, Această mare reactivitate este i e plai ee 
valori.a electronegativităţii sale. Substanțe cum sînt lemnul sé 


N fluor, 
p : due Să enti într-un curent de! , 
se aprind și ard cu flacără atunci cînd sînt introduse A onează violent 


și chiar azbestul (un silicat de magneziu și aluminiu) re 
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cu acesta, devenind incandescent. Platina este doar slab atacată de fluor, 
iar cuprul şi oţelul pot fi folosite pentru construirea, conteinerelor pentru 
fluorul gazos ; acestea din urmă sînt atacate, dar după un timp se îmbracă 
cu un strat subțire de fluorură de cupru și fluorură de fier, care le protejează 
de un atac mai adînc. 4 

Deoarece electronegativitatea sa este mai mare decît a oricărui alt element, 
nu ne putem aștepta ca fluorul să poată fi preparat prin reacții dintre fluo- 
ruri şi vreun element oarecare. El poate fi însă preparat prin electroliza 
fluorurilor, deoarece puterea de oxidare (afinitatea electronică) a unui elcc- 
trod poate îi crescută nelimitat prin mărirea tensiunii aplicate. (Vom dis- 
cuta această chestiune în cap. 15.) Fluorul a fost obținut pentru prima dată 
de chimistul francez Henri Moissan (1852— 1907), în 1886, prin electroliza 
unei soluţii de KF în HF lichid. 

Clorul, cel mai comun dintre halogeni (şi al cărui nume se trage de la cuvîn- 
tul grecesc chloros, galben-verzui), este un gaz galben-verzui, cu un miros 
pătrunzător și iritant. El a fost preparat pentru prima oară de chimistul 
suedez K. W. Scheele (1742—1786) în anul 1774, prin acțiunea acidului 
clorhidric asupra bioxidului de mangan. În prezent, clorul se fabrică pe scară 
mare prin electroliza unei soluţii concentrate de clorură de scdiu. 

Elementul brom (de la cuvîntul grecesc bromos, miros iritant) apare sub 
formă de compuși, în cantități mici, în apa de mare şi în depozitele natu- 
rale de sare. El este un lichid volatil, cu o culoare cafenie-roșcată și cu un 
miros puternic și neplăcut; el are un efect iritant asupra ochilor și gîtului, 
și produce răni foarte dureroase atunci cînd vine în atingere cu pielea. Ele- 
mentul poate fi preparat prin tratarea unei bromuri cu un agent oxidant, 
cum este clorul. 

Elementul iod (de la cuvîntul grecesc zodes, violet) apare sub forma ionu- 
lui iodură, I~, în cantități foarte mici în apa de mare, și, sub formă de iodat 


TABELUL 7-9 
Entalpia standard a compuşilor halogenilor, la 25°C (în kJ-mol”1) 


X = r Ul Br L | 

E ee A DI 

Xa(g) 0 0 31 62 

Xa ; -0(1) O(c) 

X,(aq) , —25 —5 21 

X(g) 77 121 112 107 | 

X+t(g) 1764 1378 1261 1120 | 

X-(g —256 —229 —218 —-193 

X (aq) —329 —167 ăi — 36 

IL X(g) | —269 —92 —96 26 

KX(e) 563 496 — 392 —-328 | 

X,O(g 23 76 ` | 

IL XO(aq) —118 —159 | 

IL XU,(aq) —52 | 

IL XO(aq) —98 —q0 N 

H XO,(aq) —131 


11, XOstaq) | — 766 
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de sodiu, NalO,, în depozitele de salpetru de Chile. Industrial, iodul se 
fabrică din iodat de sodiu (obținut din salpetru), din concentratele apei 
de mare şi din saramura care a fost folosită la extracția țițeiului. 

Elementul liber iod este un solid cristalin aproape negru și cu un slab 
luciu metalic, La încălzire ușoară el produce vapori frumoși albastru-vio- 
leți. Soluţiile sale în cloroform, tetraclorură de carbon și sulfură de carbon 
au de asemenea o culoare albastră-violetă, ceea ce arată că moleculele pre- 
zente în soluție, Ip, seamănă foarte mult cu moleculele prezente în gaz. Solu- 
tiile iodului în apă, care conțin iodură de potasiu, și în alcool (tinctura de 
iod) sînt cafenii; această schimbare a culorii sugerează că moleculele de iod 
au suferit anumite reacții chimice în aceste soluții. Compusul cafeniu KI}, 
triiodura de potasiu, este prezent în prima dintre soluții, pe cînd în cea dea 
doua este prezent un compus al iodului cu alcoolul. 

Valorile entalpiei standard ale unora dintre compușii halogenilor sînt 
date în tabelul 7-9. 


7-2. Hidrurile nemetalelor. Hidrocarburile 


Elementele carbon, azot, oxigen și fluor, și congenerii lor, pot forma hidruri 
simple, care au o compoziție corespunzătoare covalențelor lor normale 


(CH, NH3, H.O, HF). Unele dintre proprietăţile acestor hidruri sînt date 
în tabelul 7-10. 


TABELUL 7-10 
Unele proprietăți ale hidrurilor elementelor nemetalice 


ENTALPIA LUNGIMEA UNGHIUL 


PUNCTUL PUNCTUL 
J DE FIER- DENSITATEA STANDARD LEGA DINTRE 


FORMULA | TOPIRE BERE a aa (8) TURII LEGĂTURI 
: (°C) (°C) (g-em-3) (kJ -mol=1) A (À) 
CH, Dalag” natet 0,54 reL 1,09 109,5 
SiH, | 085: 9 TEE 0,68 —62, 1,48 109,5 
| Ge, —165. —90 1.521 sai. 1,53 109,5 
i SnH, —150 —52 ; 1,70 109,5 
NH, —78 —33 0,82 —46 1,01 107,3 
PH —-133 ` —85 0,75 9 1,42 93,1 
| AsH, —31l4 —— —5ö 171 1,52 91,8 
SbH, —88 —17 2,26 1,71 91,8 
| BiH, 22 
| H,O 0 100 1,00 —242 0,96 104,5 
` HS —86 —61 —20 1,33 92,2 
| Hse —64 —42 2,12 86 1,46 91,0 
| H,Te 33 57 2,57 154 1,7 90 
p HE —92 19 0,99 —269 0,92 
| Ta —112 —84 1,19 —92 1,27 
| HBr —89 —67 1,78 —36 1,41 
HI o —51 —35 2,85 26 1,61 


ÎN iame si S au SLA 
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Fig. 7-1 

Căldura de formare standard per 
moleculă a hidrurilor elemente- 
lor nemetalice (g), în comparație 
cu valorile calculate prin ecuaţia, 
electronegativității. 


kJ mol-! 


Tetrahidrurile (CH, și SnH,) au o structură tetraedrică regulată, cores- 
punzînd folosirii orbitalelor de legătură: tetracdrică. sf de către atomul 
central (unghiurile dintre legături sînt egale cu 109,5”, v. secțiunea 6-4). 
Celelalte hidruri prezintă unghiuri mai mici între legături, care se apropie 
de 90° — valoarea corespunzătoare orbitalelor de legătură 2 (secțiunea. 6-5). 

Stabilitatea acestor hidruri este determinată îndeosebi de diferența între 
electronegativitatea hidrogenului și a celuilalt element, cum am văzut în 
secțiunea 6-11 (v. și suplimentul VIII). În fig. 7-1 se dau valorile căldurii 
de formare pentru o legătură (și pentru un atom de hidrogen), la hidrurile 
gazoase preparate din elementele aflate în stările lor standard, în comparație 
cu funcția calculată 100(x — 2,1)? — 6,5(x — 2,1)k]J-mol (unde 2,1 este 
electronegativitatea hidrogenului). Valorile căldurii de formare pentru 
H,S, H,Se și HI ar putea îi aduse mai aproape de curbă prin aplicarea 
unor corecții pentru atracția van der Waals în starea cristalină (standard) 
a sulfului, seleniului și iodului. Valorile mici pentru NH, și H,O, indicate 
prin cercuri goale, pot fi și ele corectate în așa fel încît să se apropie de curba 
teoretică (corecție indicată prin săgeți), prin adăugarea corecției de legătură 
multiplă pentru azot șioxigen (v.secțiunea 6-11). Această corecțieeste impor- 
tantă mai ales pentru azot. Molecula de azot, :N=N:, este cu 469 k]:mol” 
mai stabilă decît forma ipotetică a elementului care ar conține legături 


simple și, în consecință, căldura de formare a NHa(g) din 1 Na(8) şi 3/2H(g) 
este de numai 46 kJ:mol~!, și nu de 46 + 235 = 281 kJ-mol“, 


Metanul și alți alcani 


Hidrocarburile sînt compuși care conțin numai hidrogen şi carbon. Metanul, 
CH,, este primul membru al unei serii de hidrocarburi numite seria metanului 
sau a farafinelor. Unii dintre acești compuși sînt redaţi în tabelul 7-11. 
Ei poartă numele de alcani, 


CE Scanned with OKEN Scanner 


HIDRURILE NEMETALELOR. HIDROCARBURILE Es 


(ii i i i 
TABELUL 7-11 f 
Citeva proprietăți fizice ale aleanilar normali 


DE TOPIRE pe Pine  PASSITATEA 
SUBSTANȚA FORMULA Eo Uey ARS ë re a 
Metan CH, —183 —161 0,54 
Etan Ca He —172 —88 0,55 
Propan Cala j —190 — 45 0,58 
Butan C Thio —135 —] 0,60 
Pentan Cs Haig —130 36 0,63 
Hexan CH —95 69 0,66 
Ileptan C; His —91 98 0,68 
Octan | Cs His —57 126 0,70 
Nonan CoHso —54 151 0,72 
Docan Cio Hog —30 174 0,73 
Pentadecan Cis Has 10 271 0,77 
Eicosan Cao Haz . 38 0,78 
Triacontan Cao Ha 70 0,79 


al 


Gazul natural, care rezultă din sondele de țiței sau de gaz, constă în pro- 
portie de aproximativ 85%, din metan. Tot metan (în amestec cu cantități 
mici «de bioxid de carbon și azot) este gazul care se ridică de pe fundul anu- 
mitor mlaștini, unde ia naştere în urma fermentării anaerobe (în lipsa aeru- 
lui) a materiei vegetale. 

Metanul este folosit drept combustibil. El este de asemenea utilizat în 
cantități mari la fabricarea negrului de fum, prin ardere într-o cantitate 
redusă de aer: 
| it: CH, + 02—>2H,0 + C. 


Metanul arde, formînd apă, iar carbonul se depune sub formă foarte fin divi- 
zată ; negrul de fum este folosit ca material de umplutură în cauciucul din 
care se confecționează anvelopele de automobil. 

Cuvîntul parafină are sensul de „afinitate slabă“. Compușii din această 
serie nu sînt prea reactivi din punct de vedere chimic. Ei intră în compo- 
ziția petrolului. Etanul are structura. 


Hi. H 
pen 
H NH 


Etanul este un gaz (tabelul 7-11), care apare în cantități mari în r 
natural provenind din anumite depozite. Propanul, cel de al treilea membru 
al seriei, are structura 


CE Scanned with OKEN Scanner 


224) ELEMENTELE NEMETALICE ȘI UNII DINTRE COMPUŞII LOR 


————” 


Este un gaz care poate fi ușor lichefiat, sub care formă se folosește drept com- 


bustibil. 
În formula structurală a propanului există un lanţ de trei atomi de carbon 


legaţi unul de altul. Alcanul care urmează in serie, butanul, CaHao, poate 
fi obţinut prin înlocuirea atomului de hidrogen de la unul dintre capetele 


acestui lanț cu o grupare metil, 


Formula sa se obține adăugînd CH, formulei propanului. Aceste hidrocarburi, 
care au lanțuri din ce în ce mai lungi de atomi de carbon, poartă numele 
de alcani normali (n-alcani). 

Membrii mai ușori ai seriei parafinice sînt gaze, membrii mijlocii sînt 
lichide, iar membrii mai grei sînt substanțe solide. Numele mult folosit 
de eter de petrol nu reprezintă altceva decit un amestec de pentan, hexan 
şi heptan ; cl este folosit ca solvent și în spălare chimică. Benzina este un 
amestec de hidrocarburi de la heptan (C,H) la nonan (CHo), iar petrolul 
lampant („gazul“) — un amestec de la decan (C19Hz2) la hexadecan (C16H;4)- 
Alţi combustibili petrolieri mai grei conțin de la douăzeci de atomi de 
carbon în sus în fiecare moleculă. Păcura, vaselina obținută din petrol și 
parafina solidă sînt amestecuri de molecule parafinice și mai mari. 

Fenomenul de izomerie' apare pentru prima oară în seria parafinică la 
butan, C,H,y. Izomeria este existența a două sau mai multe substanțe com- 
puse care au aceeași compoziție, dar proprietăți diferite (secțiunea 6-2). Deo- 
sebirile între proprietăți sînt de obicei rezultatul deosebirilor în felul în care 
sînt legaţi atomii între ei. Butanul are doi izomeri, numiți butan normal 
(n-butan) și izobutan (5-butan). Aceste substanţe au structurile ilustrate 
în fig. 7-2; butanul normal are un lanț liniar (de fapt, un lanț zigzagat, 
datorită naturii tetraedrale a atomului de carbon), iar molecula izobutanului 
are un lanț ramificat. 

În general, proprietățile acestor izomeri sînt oarecum asemănătoare; 
de exemplu, punctele lor de topire sînt —135*C şi, respectiv, — 145°C. 
Hidrocarburile cu lanţ ramificat sînt mai stabile decât izomerii lor cu lanț 
liniar entalpia standard: —126 k]-mol”! pentru n-C4Hao (g), — 135 kJ -mol 
pentru î-C,Huo(g) ; —146 pentru n-CHua(g), —154 pentru i-C;Hia(8), — 166 
pentru neo-C;Hua(g), prin neopentan înţelegîndu-se tetrametilmetanul, 
C(CH,) 4. Stabilitatea mai mare a lanțurilor ramificate față de a lanțuri'cr 
liniare poate fi atribuită structurii mai compacte a acestora, care conduce 
la o stabilizare van der Waals mai însemnată (o atracţie mai mare între 
perechile de atomi nelegaţi direct). 

Atunci cînd sînt folosite în motoarele cu compresie (cu ardere internă), 
hidrocarburile normale (cu lanțuri liniare) provoacă „rateuri“ (explozii) 
zgomotoase, în timp ce hidrocarburile foarte ramificate, care ard mai lent, 
nu provoacă astfel de rateuri. „Cifra octanică“ a unui combustibil se măsoară 
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Fig. 7-2 ! 
Structura izomerilor normal-butan și izobutan. 


în comparaţie cu o serie de amestecuri între n-heptan și un octan foarte 
ramificat, 2,2,4-trimetilpentanul, care are structura 


H HoHo H: H H 
kw ie e i X 
Co c C 
Ya N / Na H N 

R 
C eoo 
H N asi H 
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Cifra octanică reprezintă conținutul procentual al acestui octan în amestecul 
care are aceleași proprietăţi în privinţa arderii în motor ca și combustibilul 
supus încercărilor. iau Rap 

Deseori, în motorină și în alți combustibili folosiţi în motoarele cu ardere 
internă se adaugă o substanţă care are rolul de a micșora numărul de rateuri, 
tetraetil-plumb, Pb (CH 5). Motorina conținînd această substanță se numeşte 


motorină etilică, 


Numele compușilor organici 


Chimiştii au adoptat un sistem destul de complicat pentru denumirea com- 
pușilor organici. Cel care studiază chimia generală nu are însă nevoie 
să cunoască decît o mică parte a acestui sistem. | 

Substanțele mai simple au de obicei nume specifice ; de exemplu, metan, 
etan, propan, butan. De la pentan în sus (tabelul 7-11), numele alcanilor 
conțin prefixe grecești care indică numărul atomilor de carbon. 

Gruparea obținută prin îndepărtarea unui atom de hidrogen de la un 
alcan poartă numele alcanului respectiv, în care terminația an este schim- 
bată în 47. Astfel, gruparea metil este —CH,, gruparea etil este—CH; 
(ca în tetraetilul de plumb, citat mai înainte) etc. Aceste grupări se numesc 
grupări alchil sau alchilice. 

Unei hidrocarburi ramificate i se dă un nume bazat pe lanţul cel mai 
lung de atomi de carbon conținut în ea. Atomii de carbon se numerotează 
pornind de la unul din capete (cu 1,2,3,...) şi se indică grupele atașate de ei, 
în locul atomilor de hidrogen. De exemplu, substanța numită izobutan mai 
înainte poate fi numită 2-metilpropan. Un alt exemplu este 2,2 A-trimetil- 
pentanul, a cărui structură a fost dată mai sus. 


i 


Rotaţia împiedicată în jurul legăturilor simple 


Pînă acum vreo patruzeci de ani, chimiștii credeau că cele două capete ale 
unei molecule cum este etanul, H;C—CH,, se pot roti liber în jurul legă- 
turii simple care le unește. Rotaţia liberă în jurul legăturilor simple a fost 
admisă datorită faptului că toate străduințele de a obține izomeri a1 unor 
substanțe, cum este 1,2-dicloretanul, se soldaseră cu eşecuri. În 1937, chimiș- 
tii americani J. D. Kemp și K.S. Pitzer au arătat că valoarea experimentală 
a entropiei etanului cere existența unei bariere energetice, cu înălțimea de 
aproximativ 12,5 k]-mol”!, care împiedică rotația uneia dintre grupările 
metil din etan în raport cu cealaltă. - 

Numeroase valori experimentale ale înălțimii “barierei de potenţial au 
fost obţinute — mai ales de către E.B. Wilson jr. și colaboratorii săi — cu 
ajutorul tehnicii spectroscopiei de microunde (studiul spectrelor de absorbție 
ale moleculelor gazelor în regiunea de lungimi de undă de aproximativ 1 cm). 
Valorile de 13,8 kJ-mol™ pentru H;C—CH,F și de 13,3 kJ :mol” pentru 
H,C—CHF, sînt aproape identice cu valoarea pentru etan; valorile pentru 
H,C—CH,C1l și HsC—CH,Br sînt ceva mai mari, ambele fiind egale cu 
14,9 kJ-mol™, În fiecare dintre aceste cazuri, conformația stabilă este 
conformația intercalată (cu legăturile de o parte şi de alta a axei C—C, ca în 


i 
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fig. 7-2). Conformaţia instabilă, obținută prin rotația grupării metil cu 60° 
în jurul legăturii C—C, se numește conformație eclipsată. 

Studiile spectrale au arătat că 1,2-dicloretanul, în fază gazoasă sau în 
soluție, este un amestec de 3 izomeri. Toţi aceștia au conformațţii intercalate; 
văzute în lungul axei C—C, aceste conformaţii au următorul aspect: 


Cl H H 

H ~ -H H +5 MH H H 

SA A AISA 
kes 5, FL 

d N sa NT „7 | N 

W dq `H cor q H H ġa 


(Ultimele două formule structurale constituie o pereche enantiomeră, v, 
sectiunea 6-3). Energia barierei care împiedică rotația în acest caz este 
atît de mică, încît izomerii se transformă prea repede unul în altul pentru ca 
separarea lor în laborator să fie posibilă. 

Causa împiedicării rotației este încă nelămurită. Dependenţa slabă de 
dimensiunile atomilor atașați de atomii de carbon arată că nu este vorba de 
o împiedicare sterică (o împiedicare rezultînd din contactul dintre atomi). 
Explicaţia cea mai probabilă ar fi că bariera apare datorită respingerii 
dintre electronii legăturii H—C dintr-o grupare metil și electronii celeilalte 
grupări — adică respingerii dintre legăturile exterioare. Această explicație 
este sprijinită de valorile înălțimii barierei pentru H,C—NH, și H,C—OH, 
egale cu 7,9 și, respectiv, 4,5 kJ-mol”. 


Hidrocarburile ciclice 


În secțiunea 6-4 am menţionat că unele molecule de hidrocarburi conțin 
cicluri formate din atomi de carbon. Cea mai simplă hidrocarbură ciclică este 
ciclopropanul (numită și trimetilen), CH, a cărei structură este redată în 
fig. 6-10. Ciclopropanul este un gaz incolor, care are punctul de topire situat 
la —126,6*C și punctul de fierbere la —34,4*C, iar entalpia de formare egală 
cu 20,4 k]J-mol”t. Substanța aceasta este un bun anesteziant, dar este oare- 
cum periculoasă, deoarece în amestec cu aerul poate exploda dacă este aprinsă 
cu o scînteie electrică. 

Ciclohexanul, CHo, este un lichid incolor (punctul de topire 6,5°C, punc- 
tul de fierbere 81°C) care se obține în cursul distilării petrolului şi este folo- 
sit ca solvent. Molecula ciclohexanului are structura unui ciclu hexagonal 
ieșit din plan, cu unghiuri netensionate (unghiuri tetraedrice de 109,5"), 
lungimi normale ale legăturilor (C—C=1,54 Å, C—H=1,10 Å) și o orien- 
tare stabilă (intercalată) în jurul fiecărei legături carbon-carbon. Entalpia 
sa standard, în fază gazoasă, este de —126 k]J-mol”! (tabelul 7-2). Această 
valoare poate fi luată ca valoarea normală pentru o moleculă (CH2), neten- 
sionată; ea poate fi scrisă ca —21n k]J-mol”. Pentru o moleculă ipotetică 
de ciclopropan netensionată, ne-am putea deci aștepta la o entalpie standard 
de —63 k]J-mol”:. Diferenţa dintre această valoare și entalpia standard 
observată pentru ciclopropan, 38 kJ -mol”!, este de 101 kJ mol” şi reprezintă 
energia de tensionare a legăturilor încovoiate din ciclopropan. 
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e a ciclopropanului face ca această substanță să fie 
Ciclopropanul reacționează cu hidrogenul la 
(platină, sub formă de şultere foarte 


Energia de tensionar 
mai reactivă ca ciclohexanul. 
80°C, în prezenţa unui catalizator 
fină): 

CHe(g) + H(g) — CHe(g). 
Pt, 80°C 
În această ecuație, sub săgeată au fost scrise simbolul platinei, Pt, și valoarea 
de 80°C, pentru a arăta că pentru ca reacția să aibă loc este necesară prezența 
platinei şi o temperatură de 80°C. - | 

Molecula ciclică ciclobutan, Cs Fla: reacționează în mod asemănător, dar 

la o temperatură ceva mai mare, formînd butan: 


C4Hs(8) + He(g) > CaHo(g). 


Pt, 120°C 


Ciclurile mai mari, cum este al ciclohexanului, nu pot fi desfăcute (deschise) 
prin hidrogenare la-temperaturi mai joase de 200°C. 

O tensionare asemănătoare cu cea a ciclopropanului poate fi întilnită și 
la alte molecule care conţin un ciclu cu trei laturi, cum sînt etilenimira, 
pesti ri sau oxidul de etilenă, S ea: aceste molecule 

N O 


H 
A . . . . . . v w .. - 
sînt şi ele foarte reactive. Reactivitatea chimică a grupării epoxi, 


A pi permite încrucișarea și înnodarea unor molecule mari în 
O 


timpul uscării adezivilor epoxidici. 


Hidrazina, peroxidul de hidrogen și alte hidruri înrudite 


Se cunosc multe alte hidruri nemetalice în care doi sau mai mulți atomi neme- 
talici sînt uniți între ei prin legături simple. De exemplu, o soluție de sul- 
fură de sodiu, NaS, dizolvă sulful, S, formînd în acest fel o serie de polisul- 
furi, Nas Sa, Nag Ss, Na2S4,..., iar la adăugarea de acid clorhidric, HCI, sint 
puși în libertate compușii hidrogenului HS», H2S, H2S,,... Ne putem aștepta 
(cum se verifică, de altfel, prin experiență) ca o reacție cum este SH:S + 
+ Ss—8HS—SH să aibă o foarte mică valoare pentru AH, deoarece 
moleculele-produși conțin aceleași legături (16H—S, 8S—S) ca şi moleculele 
care intră în reacție, Diversele polisulfuri vor fi deci aproximativ la fel 
de stabile (în raport cu nemetalul elementar respectiv) ca și alcanii. 
Totuși, pentru azot și oxigen, reacţiile corespunzătoare, 


H:O (g) + —Oa(e) — HO, (8) 
ANHa(g) + Na(8) —> 3N-H,(8), 


sînt puternic endoterme, valorile lui AH fiind de 109 k].mol' pentru mole- 
cula H,O, și de 155 k]: mol”! pentru N,H,. Atît peroxidul de hidrogen, cît 
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și hidrazina pot fi considerate ca molecule b i “pi SIR 
zenţei legăturilor relativ instabile O—O și lee ga ps i aaa a Fie 
folosite drept combustibili pentru rachete. Substanțele analoage ai PR 
cum ar fi HO; ṣi NsHg, nu au fost încă preparate. PE TAG LEENS, 
Atunci cînd oxidul de bariu, BaO, este încălzit la roșu într-un curent d 
aer, acesta își alipește un atom de oxigen și se transformă într-un akid. E 
înalt, peroxidul de bariu, Ba0;: SEARS 


2BaO -+ O, e 2Ba0;,. 


Peroxidul de hidrogen, HO, se prepară prin tratarea peroxidului de bariu 
cu acid sulfuric sau acid fosforic și prin distilare: 


BaO, + H,SO, — BaS0, + H,0O,. 


Peroxidul de hidrogen pur este un lichid incolor, siropos, care are densi- 
tatea de 1,47 g.cm™, punctul de topire de —1,7°C și punctul de fierbere de 
151°C. Este un agent oxidant foarte puternic, care poate oxida substanțele 
organice aproape instantaneu. Utilizările sale se bazează mai ales pe această 
putere mare de oxidare. 

Peroxidul de hidrogen comercial (aşa-numita apă oxigenată) este de fapt 
o soluție apoasă, care uneori conține o cantitate mică de stabilizator (cum 
este ionul fosfat), cu rolul de a micșora viteza de descompunere în apă și 
oxigen prin reacţia 


2H,0, — 2H,0 + Os. 


Peroxidul de hidrogen care se vinde la farmacii este o soluție de 3% (conți- 
nînd, adică, 3 g H,O, la 100 g apă) și se folosește ca antiseptic în medicină ; 
o soluție de 6%, se folosește pentru decolorarea părului. Soluţii de 30% și, 
în anii din urmă, de 85%, se folosesc în industria chimică. 

În peroxidul de hidrogen, oxigenului i se atribuie numărul de oxidare — 1. 
În reacția scrisă mai sus, unul dintre atomii de oxigen ai fiecărei molecule 
este oxidat la numărul de oxidare 0, iar celălalt este redus la numărul de 
oxidare —2. O astfel de reacție se numeşte reacție de autooxidoreducere. Per- 
oxidul de hidrogen poate acționa ca un agent de oxidare și în același timp ca. 
un agent de reducere. Atunci cînd se folosește la decolorarea părului, respon- 
sabilă este puterea sa de oxidare — ca și în cazurile cînd este folosit ca anti- 
septic. Picturile în ulei care au devenit închise la culoare prin formarea sul- 
furii de plumb, PbS, de culoare neagră, din hidroxicarbonatul de plumb 
(numit „alb de plumb“ și folosit în prepararea uleiurilor), pot fi readuse la 


culorile inițiale prin spălare cu peroxid de hidrogen: 
PDS(c) + 4H2Oa(aq) —> PbSO,(c) -+ 4H30(1). 


agent reducător este ilustrată, 
anganat în soluții acide: 


i , ; l iu 
Acţiunea peroxidului de hidrogen ca 
exemplu, prin decolorarea ionului perm 
oMntt + 50,(g) + 8H: 


n 


2MnO07 + HO, + GH —> 


se utilizează compuși Or 


Di 


———————————— 


3 În industrie se folosește o metodă în care 


ganici. N.A. 
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Sulfura de hidrogen și alte sulfuri 


Sulfura de hidrogen, H;S (numită și hidrogen sulfurat), este analoagă cu 
apa. Structura sa electronică este | 


H 


| 


:5—H 


Ea este cu mult mai volatilă decît apa (p.t. —85,5°C , p.f. —60,3°C). Este 
foarte solubilă în apă rece, 11 deapă la 20°C putind dizolva 2,6 1 de gaz; cu 
această ocazie se formează o soluție slab acidă. Soluţia este oxidată lent de 
oxigenul din atmosferă, dînd un precipitat lăptos de sulf. 

Sulfura de hidrogen are un miros puternic, asemănător cu cel al ouălor 
clocite. Este foarte otrăvitoare și în timpul operaţiilor de laborator trebuie 
să evităm a respira acest gaz. 

Sulfura de hidrogen se separă uşor prin acțiunea acidului clorhidric asu- 
pra sulfuri feroase: | | 


2HCI(aq) + FeS(c) — FeCl(aq) + H,S(g). 


Sulfurile metalelor alcaline şi alcalino-pămîntoase sînt substanțe inco- 
Jore, ușor solubile în apă. Sulfurile majorității celorlalte metale sînt inso- 
lubile sau foarte puţin solubile în apă, iar precipitarea lor în diferite condiții 
constituie o etapă importantă a metodelor obișnuite pentru analiza calita- 
tivă a ionilor metalici. În natură, apar multe sulfuri metalice; minereurile 
de sulfuri conțin FeS, CuS, CuS, ZnS, AgS, HgS și PbS. 


7-3. Hidrocarburi conținînd legături duble și triple 


Substanţa etilenă constă din molecule cu structura următoare: 


nou 


n NH 


în care între cei doi atomi de carbon există o legătură dublă. Această legă- 
tură dublă conferă moleculei o reactivitate chimică cu mult mai mare decît 
cea a alcanilor. De exemplu, în timp ce clorul, bromul și iodul nu atacă ușor 
hidrocarburile parafinice, aceștia reacționează uşor cu etilena; un amestec 
de clor și etilenă reacționează chiar și la temperatura camerei și în întuneric, 
iar în prezența luminii reacționează exploziv, formînd dicloretan, CHCl: 


CH, E Cl eE 


sau 
CI H 


H 1 

Kataki S N H 
a 4 01 CLie Rei 
pe 


H = H | u Cl 
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În cursul acestei reacții, legătura dublă dintre cei doi atomi de carbon s-a 
transformat într-o legătură simplă, iar legătura simplă dintre cei doi atomi 
de clor a fost ruptă. Noile legături formate sînt legături simple între un atom 
de clor și unul de carbon. Putem folosi valorile energiei de legătură date în 
tabelele VIII-1 și VIII-2 pentru evaluarea căldurii de reacţie: 


Energiile legăturilor reactante Energiile legăturilor produse 
e E a 


mg 615 | C-E 344 
ka cl 243 2C—C1 656 
858 kJ molt 1000 kJ -mol-1 


Vedem că legăturile moleculelor produsului de reacţie sînt mai stabile 
decît cele ale moleculelor reactante cu 142 kJ :mol”!. Reacţia este deci exoter- 
mă, cantitatea de căldură degajată în reacție fiind moderată (142 kJ -mol'1). 

O reacţie de acest fel se numește reacție de adiție. O reacție de adiţie este o 
reactie în care o moleculă se unește cu o altă moleculă care conține o legătură 
dublă, transformând această legătură dublă în legătură simplă. 

Datorită acestei proprietăți pe care o au dea se combina cu alte substanțe, 
ca halogenii, etilena și hidrocarburile înrudite cu ea poartă numele de hidro- 
carburi nesaturate. Etilena este primul membru al unei serii omoloage de 
hidrocarburi de acest tip, numite alchene. 

Etilena este un gaz incolor (p.f. —104*C), cu un miros dulceag. În labora- 
tor poate fi preparată prin încălzirea alcoolului etilic, C,H,OH, cu acid 
sulfuric concentrat, de preferință în prezența unui catalizator (cum este 
silicea) care să mărească viteza de reacţie. Acidul sulfuric concentrat este un 
agent deshidratant puternic, care îndepărtează apa din molecula de alcool: 


CH,OH —> CH, + HO. 
H.S50, 


Industrial, etilena se prepară trecînd vapori de alcool etilic peste un catali- 


zator (oxid de aluminiu), la circa 400°C. Reacţia este endotermă ; ea absoarbe 
o cantitate mică de căldură: 

C:H,OH —> C-H, + H20—47 kJ *- mol. 
Reacţiile chimice endoterme sînt de obicei favorizate prin încălzirea reactan- 
iona are proprietatea interesantă de a coace fructele crude și este folo- 
sită pe scară largă în acest scop. Ea mai este folosită și ca anesteziani. 


Izomerii cis și trans 


Molecula de etilenă este plană (secţiunea 6-4), cu o rotație foarte tupiediea) 
în jurul legăturii duble. În consecinţă, o moleculă de etilenă ste ȘI nA. 
cum este 1,2-dicloretilena, CHCI=CHCI, va exista sub forma a doi 1Z0 i 
numiți cis-1,2-dicloretilenă și irans-1,2-dicloretilenā : 
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PP 


Aceste două substanțe au proprietăți diferite: izomerul cis are punctul de 
topire la —80,5*C și cel de fierbere la 59,8C, densitatea în stare lichidă de 


1,291 g-cm™ şi momentul de dipol electric de 0,39e Å, în timp ce pentru 


izomerul trans aceste val 
şi O. . . 
Prin experiențăt s-a găsit că bariera de energie potențială care împiedică 
rotația în jurul dublei legături este de aproximativ 200 kJ: mol. 
Acetilena, H—C=C—H, este primul membru al unei serii omoloage de 
hidrocarburi care conțin legături triple. În afară de acetilenă, aceste sub- 
stante (numite alchine) nu și-au găsit utilizări prea însemnate ; totuși, ele 
pot fi folosite în prepararea altor substanțe. | 
Acetilena este un gaz incolor (p.f. —84C),cu un miros caracteristic de 
usturoi. Atunci cînd este comprimată în stare pură are tendința să 
explodeze şi de aceea se păstrează sub formă de soluție în acetonă, sub 
presiune. Este folosită drept combustibil în flacăra oxi-acetilenică și în 
lampa de acetilenă a minerilor, precum și ca substanță de plecare la 


prepararea altor compuși. 
Modul de preparare cel mai ușor al acetilenei este din carbură de calciu, 


CaC,. Această din urmă substanță se prepară, la rîndul ei, prin încălzirea 
varului nestins (oxid de calciu, CaO) și a cocsului, într-un cuptor electric: 


CaO + 3C —> CaC, + CO(g). 


Carbura de calciu este o substanță solidă, cenușie, care reacționează energic 
cu apa, producînd hidroxid de calciu și acetilenă: 


CaC, + 2H,0 —>Ca(0H), + CaH,(g). 


Existenţa carburii de calciu și a altor carburi cu formule similare și pro- 
prietăți asemănătoare arată că acetilena este un acid, cu doi atomi de 
hidrogen care pot fi înlocuiți. Este însă un acid foarte slab, iar soluțiile 
sale în apă nu au gustul caracteristic al acizilor. 


Acetilena și celelalte substanțe conținînd triple legături carbon-carbon 


sînt foarte reactive. Ele intră ușor în reacții de adiție cu clorul și alți reactivi 


și sînt clasate ca substanțe nesaturate. 


7.4. Hidrocarburile aromatice. Benzenul 


O hidrocarbură foarte importantă este benzenul, care are formula CgHe: 
Este un lichid volatil (p.t. 5,5*C, p.f. 80,1*C, densitatea 0,88 g -cm™). 
Benzenul și celelalte hidrocarburi care seamănă cu el se numesc hidrocarburi 
aromatice. Derivaţii lor se numesc substanțe aromatice, deoarece cei mal 
mulți dintre ei prezintă un miros aromat caracteristic (plăcut). Benzenul 
însuși a fost descoperit în 1825 de către Michael Faraday, care l-a decelat 
în gazul de iluminat preparat prin încălzirea uleiurilor şi a grăsimilor. , 

Structura moleculei de benzen a stîrnit discuţii care au durat mulți ant. 
În 1862, chimistul german August Kekul€ (1829—1896) a propus ideea că 

4 Înălțimea barierei poate îi estimată din valoarea spectrală a frecvenței vibraţiei 
de torsiune a moleculei (vibrația de răsucire a unui capăt al moleculei în raport cu 
celălalt), și din energia de activare (v. cap. 16) a reacției de izomerizare C2S-7rans5+ 


ori sînt, respectiv, de —50°C , 48,5°C , 1,265 g -cm-2 
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cei şase atomi de carbon formează un hexagon regulat în spațiu, cei șase 
atomi de hidrogen fiind legați de atomii de carbon (ȘI formînd un o on 
mai mare). Kekulé a sugerat că păstrarea tetravalenței carbonului pe c 

ciclul să conțină trei legături simple și trei legături duble, în poziţii alt 5 
native, cum se arată mai jos. O structură de acest tip se ina plita 


Kekul6. 


Alte hidrocarburi — derivați ai benzenului — pot fi obținute înlocuind 
atomii de hidrogen cu grupări metil sau alte grupări similare. Reziduurile 
rămase de la distilarea cărbunelui, precum și petrolul, conțin unele substanțe 
de acest tip, cum ar fi toluenul, CaHs, și cei trei xileni, CHo- Formulele 
date se scriu însă de obicei sub forma eg 

pentru a indica structura: 


CH, CH, CH, CH, 


= ună | | 
g/ NE | nf NCH d N a Na 
HN Pa n A HN Tane n j 


CH, 
toluen orlo-xilen meta-xilen para-xilon 
(o-xilen) (m-xilen) (p-xilen) 


se atomi de carbon este reprezentat 
mult folosită de chimiștii 
or de hidrogen, arătînd 


În aceste formule, ciclul benzenic de șa 
simplificat, ca un hexagon. Această convenţie este 
organicieni ; aceștia omit deseori și scrierea atomil 
numai felul și poziția substituenţilor. 

__De menţionat că pentru benzen și derivații săi se po 
Kekulé. Pentru orto-xilen, de exemplu, cele două struc 


lg 
N pe Ai ic 
V V 


t desena două structuri 
turi Kekulé sînt 


C,H;CH; și, respectiv, CeHa(CHs)z, 
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În prima dintre ele, există o legătură dublă între atomii de carbon de care 
sînt atașate grupările metil, pe cînd în cea de a doua, în poziția respectivă 
există o legătură simplă. Chimiștii organicieni de acum un secol nu au putut 
totuși să separe cei doi izomeri corespunzind acestor formule. Pentru a ex- 
plica această imposibilitate a separării, Kekul€ a presupus că molecula hu 
reține o singură structură Kelkul€, ci trece ușor de la o structură la cealaltă. 
În teoria modernă a structurii moleculare, molecula de orfo-xilen este de- 
scrisă ca un hibrid al acestor două structuri, avînd fiecare legătură dintre 
atomii de carbon din ciclu cu un caracter intermediar între o legătură simplă 
şi o legătură dublă. Deși această structură de rezonanţă este astăzi acceptată 
pentru benzen și compușii înrudiți, de obicei este mai convenabil să desenăm 
una singură dintre cele două structuri Kekul€, sau pur și simplu un hexagon, 
pentru reprezentarea moleculei de benzen. 

Structura moleculei de benzen a fost determinată prin metodele difracției 
de electroni în 1929 și în anii următori. Molecula este plană și are forma 
unui hexagon regulat, în care lungimea legăturilor carbon-carbon este de 
1,40 Å, iar lungimea legăturilor carbon-hidrogen este de 1,06 Å. Atribuind 
legăturii C—C un caracter de dublă legătură de 50%, valoarea citată este 
plauzibilă în raport cu valorile: de 1,54 Å pentru legătura simplă C—C şi 
1,33 Å pentru C = C; ea este: în concordanță și cu lungimea legăturii C—C 
în grafit, 1,42 Å, unde legătura are un caracter de dublă legătură de 33,3%, 
Conformația plană este necesară datorită proprietăților legăturii duble (v 
secțiunea 6-4). | 

Benzenul și derivații săi sînt substanțe extrem de importante. Ele sînt 
folosite la fabricarea medicamentelor, a explozivilor, a revelatorilor foto- 
grafici, a materialelor plastice, a coloranților sintetici şi a multor alte sub- 
stanțe. De exemplu, trinitrotoluenul, CgH,(CH,)(NO,),, scris prescurtat 
INT, este un foarte puternic exploziv. Structura acestei substanțe este 


~- 


NO, 


Pe lingă benzen și derivații săi, există multe alte hidrocarburi aromatice, 
care conțin două sau mai multe cicluri de atomi de carbon. Naftalina, Cs» 
este o substanță solidă, care are un miros caracteristic ; aceasta se folosește 
pentru combaterea moliilor, precum și la fabricarea coloranților și a altor 
compuși organici. Antracenul, Cı,Hio, și fenantrenul, CHo, sînt substanțe 
izomere care conțin trei cicluri lipite unul de altul. Ele sînt de asemenea 
folosite în fabricarea coloranților, iar derivații lor constituie importante 
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substante biologice (colesterolul, hormonii sexuali etc. ; v. cap 24). Pentru 
naftalină, antracen și fenantren putem scrie următoarele formule structurale: 


H 


N AAN A 
af ai: sil 
j: CVYE NE 


Jo | 
H , H JH H 
E NAN SANY 
HYH 
H 
naftalină ` antracen fenantren 


Şi aceste molecule au structuri hibride ; formulele structurale scrise mai sus 
nu reprezintă moleculele complet, ci sînt analoage cu o structură Kekul€ 
pentru benzen. | 


Energia de rezonanță 


Căldura degajată cînd la o legătură dublă se adiţionează o moleculă de 
hidrogen este de 120 kJ -mol-1. Pentru ciclohexenă, de exemplu, valoarea 
determinată experimental este de 119,6 kJ -mol-1: hi 


CH s PESE LESIR ie. CH, 
i zi LN 
HC CH Guest nt în 
Poep ot, > | | 096 omori 
op niz pb d 
ca, că, 


Dacă molecula de benzen ar avea o singură structură Kekule, ne-am putea 
foarte bine aștepta ca pentru cele trei duble legături ale sale căldura de hidro- 
genare să fie egală cu aproximativ de trei ori căldura de hidrogenare a sin- 
gurei legături duble din ciclohexen, :3:119,6 = 358,8 kJ “mol: 


Aa, a ec 
HÉ CH FC CH, 
| + 3H, —> | + 358,8 kJ- mol! 
HC CH HC CH, (incorect) 
/ NA 
M CH, 


, w w .. . A x pa a A -i 
y aloarea experimentală a căldurii de hidrogenare este, însă, cu 150 kJ mol 
mai mică; 

s f T EA 4 P z i A . ai 
CHilg) + 3H.(g) —> CHilg) + 208,4 kJ:mol 

Putem deci trage concluzia că molecula de benzen este cu 150 kj. o? si Tie. 
stabilă decit dacă ar fi reprezentată printr-o singură structura Ke ` i PE 
care dintre cele trei duble legături ale sale este similară cu legătura due € 
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ciclohexenă. Energia suplimentară de stabilizare de 150 kJ-mol1 se numește 
energie de rezonanță a benzenului. Apariţia ci se datorește faptului că molecula 
de benzen nu este reprezentată în mod satisfăcător de o singură structură 
Kekulé, dar este bine descrisă ca un hibrid al celor două structuri Kekul6. 

Energia de rezonanţă a benzenului face ca această substanță să fie cu mult 
mai puţin reactivă din punct de vedere chimic decît alchenele sau alte sub- 
stante nesaturate. De exemplu, reacția, de adiţie a unei molecule de hidrogen 
la benzen, cu formarea ciclohexadienei, 


CH 


este endotermă, nu exotermă. Proprietăţile benzenului și ale altor substanțe 
aromatice reflectă stabilitatea dobîndită de ele prin energia de rezonanță. 


7-5. Amoniacul şi compușii săi 


Amoniacul, NH,, este un gaz ușor condensabil (p.î.—33,4"C, p.t.— 77,70) şi 
ușor solubil în apă. Gazul este incolor și are un miros înțepător, deseori ușor 
de decelat în jurul grajdurilor și gropilor de gunoi, unde amoniacul ia naștere 
prin descompunerea substanțelor organice. Soluţia de amoniac în apă, nu- 
mită soluție de hidroxid de amoniu (sau aqua ammonia, apă amoniacală), 
conţine speciile moleculare NH}, NH,OH (hidroxid de amoniu), NH și 
OH-. Hidroxidul de amoniu este o bază slabă, foarte puțin ionizată (în 
ionul amoniu, NHs și ionul hidroxid, OH”): 
NH, + H,O => NH,OH => NHi + OH". 

Ionul amoniu are conformaţia unui tetraedru regulat. Ionul NHi poate fi 
descris ca avînd patru electroni în patru orbitale tetraedrice sp3 . În molecula 


de hidroxid de amoniu, ionul amoniu și ionul hidroxid sînt uniţi unul cu 
altul printr-o legătură de hidrogen (secțiunea 12-4). 


Prepararea amoniacului 


Amoniacul poate fi preparat ușor în laborator încălzind o sare de amoniu, 
cum este clorura de amoniu, NH,CI, împreună cu o bază puternică, de exem- 
plu hidroxid de sodiu sau hidroxid de calciu: 


2NH,CI + Ca(OH), —> CaCl, + 2H,0 + 2NH,(g). 


Na aa 


5 Ar fi, desigur, surprinzător dacă molecula de benzen, în starea sa fundamentală, 
ar îi mai pulin stabilă decît molecula ipotetică avînd o singură structură Kekul€; 
ne-am întreba în acest caz de ce molecula a fost împiedicată să capete structura mai 
stabilă. Teoria rezonanţei se bazează pe o teoremă a mecanicii cuantice, după care 
starea normală a unui atom sau a unei molecule este cea mai stabilă dintre toate stă= 
rile posibile. — N.A. 
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Gazul mai poate fi preparat prin încălzirea hidroxidului de amoniu concen- 

t. Sa 

A A metodă de producere industrială a amoniacului poartă numele 
de proces Haber? și constă în combinarea directă a azotului cu hidrogenul, 
la presiuni mari (mai multe sute de atmosfere) şi în prezența unui catalizator 
(de obicei fier, care poate conține molibden pentru creşterea activității cata- 
litice). Gazele reactante trebuie să fie foarte pure, pentru a preveni „otrăvi- 
rea“ catalizatorului. La echilibru, cantitatea de amoniac produsă este mai 
mică la temperaturi înalte decît la temperaturi joase. Gazele reacționează 
însă foarte încet la temperaturi joase și reacția a devenit practică pe scară 
industrială numai în momentul cînd s-a găsit un catalizator care să mărească 
satisfăcător viteza de reacție la o temperatură de 500°C. Chiar şi la această, 
temperatură relativ coborîtă echilibrul este nefavorabil dacă amestecul de 
gaze se află la o presiune scăzutä (la 1 atm, mai putin de 0,1% din greutatea 
amestecului este transformată în amoniac). Creșterea presiunii favorizează 
formarea amoniacului; la 500 atm, amestecul de echilibru constă în pro- 
porție de peste o treime din amoniac (v. exemplul 11-7). 

Cantități mai mici de amoniac se obțin ca produși însoțitori în cursul 
fabricării cocsului și a gazului de iluminat prin distilarea cărbunelui, sau 
prin procedeul cianamidei. În acest din urmă procedeu, într-un cuptor elec- 
tric se încălzește un amestec de var și cocs, ceea ce produce carbura de calciu 
(sau acetilura de calciu), CaC,: 


CaO + 3C — CO + Cac,. 


Peste carbura de calciu fierbinte se trece azot, obținut prin distilarea aeru- 
lui lichid, ceea ce duce la formarea cianamidei de calciu, CaCN,;: 


GaGa ile pisi Ca EN, 


Cianamida de calciu poate fi folosită fie direct, ca îngrășămînt agricol, fie 
după “transformarea sa în amoniac prin tratarea cu abur sub presiune: 


CaCN, + 3H,0 — CaCO, + 2NH,. 


Sărurile de amoniu 


Sărurile de amoniu sînt asemănătoare cu sărurile de potasiu și de rubidiu 
în ceea ce privește structura cristalină, volumul molar, culoarea și alte pro- 
prietăți. Această asemănare se datorește dimensiunilor aproximativ egale 
ale ionului amoniu (raza 1,48 Å) şi ale ionilor K* (raza 1,33 A) și Rb* (raza 
1,48 Â). Toate sărurile de amoniu sînt solubile în apă și se ionizează com- 
plet în soluție apoasă. î 

Clorura de amoniu, NH,CI, este o sare albă, cu un gust sărat și amărui, 
Se folosește la producerea bateriilor uscate și ca flux în sudarea şi lipirea 
metalelor, Sulfatul de amoniu, (NH,)2S0O,, este un îngrășământ foarte impor- 
tant, iar azotatul de amoniu, NHANO,, în amestec cu alte substanțe, se 
folosește atît ca exploziv, cît și ca îngrășământ. 


—— 


n e 


n cm aeee ee ea e a 


oi da Haber, chimist german (1868 -— 1934), laureat al premiului Nobel în anul 
VIS. — N.T. 
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Amoniacul lichid ca solvent 


Amoniacul lichid (cu p.f. la —33,4°C) are o constantă dielectrică mâre şi 
este un bun solvent pentru săruri, formînd soluţii ionice. El mai are capaci- 
tatea neobișnuită de a dizolva metalele alcaline și alcalino-pămîntoase 
fără reacție chimică, formind soluții albastre care au o conductibilitate 
electrică extraordinar de mare și un luciu metalic. Aceste soluții metalice 
se descompun cu încetul, cu degajare de hidrogen, producînd amide, cum 
este amida de sodiu, NaNH,: 


2Na + 2NHy —> 2Na+ + 2NH3 + He, 


Amidele, în soluţie, se ionizează în ionul sodiu și ionul amidă, 


care este analog cu ionul hidroxid: din sistemele apoase. Tonul amoniu dim 
amoniacul lichid este analog cu ionut hidroniu din' sistemele apoase. 


Derivații amoniacului 


Alchilaminele, cum este, metilamina, H€ —NH,, sînt gaze sau lichide 
care seamănă cu. amoniacul prin faptul că sînt capabile să alipeaseă un 
proton la perechea neparticipantă a atomului de azot, formînd în acest 
fel ioni de alchilamoniu, cum este ionul metilamoniu, CH„NH3. 
Hidrazina, N,H,, este de asemenea: bazică (poate, cu alte cuvinte să debin- 
dească un proton). Ea formează două serii. de. săruri — cele care conțin 
ionul N H4 (ca N,H;Cl) și cele care conțin ionul N„Hi? (ca NaHeCh)- 
Hidroxilamina, H,N—OH, formează. săruri care conțin ionul H3NOH”. 


Sărurile de hidroniu 


Acidul percloric cristalin monohidrat, HC1O, : H,O, are, după cum s-a con- 
statat, aceeași structură ca pereloratul de amoniu, NH,CIO,, ionul hidreniu, 
OH, înlocuind ionul amoniu, NHz. Substanţa ar putea fi numită perele- 
rat de hidroniu. Structuri similare au fost găsite pentru hidrații altor acizi 
tari, 


Sărurile de fostoniu 


Afinitatea protonică a perechilor de electroni neparticipanţi ale altor atomi 
din grupele V, VI și VII este mică. Numai fosfina, PH,, formează o serie 
de săruri. Bromura de fosfoniu, PH,Br, poate fi preparată prin adiţia fos- 
finei la. o soluție apoasă rece de acid bromhidric. Singurele săruri de fesio- 
niu cunoscute în plus sînt iodura, clorura și sulfatul, 


=) 
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7-6. Alţi compuși cu valență normală ai nemetalelor 


Halogenii formează compuși covalenți cu majoritatea elementelor nemeta- 
lice (inclusiv compușii cu ei înșiși) și metaloizii. Acești compuși sînt de 
obicei substanţe moleculare, care au puncte de topire și de fierbere relativ 
scăzute, caracteristice substanţelor în care există forțe de atracție intermo- 
leculare slabe. 

Un exemplu de compus care ate legătură covalentă între un halogen și 
un nemetal este clorofotmul, CHCl,. În această moleculă, atomul de car- 
bon este unit prin legături covalente simple cu un atom de hidrogen și cu 
trei atomi de clor. Cloroformul este un lichid incolor, cu un miros dulceag 
caracteristic, care are punctul de fierbere la 61°C și densitatea de 1,498 
g -cm-3. Este foarte puţin solubil în apă, dar se dizolvă ușor în alcool, eter 
și tetraclorură de carbon. 

Halogenurile carbonului și congenerilor săi au o conformație tetraedrică 
(orbitale de legătură sp?). Cele ale azotului și oxigenului, și ale congenerilor 
acestora, au unghiuri între legături de aproximativ 100°, ceea ce corespunde 
unor orbitale de legătură p cu un mic procent de caracter s. 

Punctele de topire şi de fierbere, lungimea legăturilor și unghiurile din- 
tre legături ale cîtorva cloruri sînt date în tabelul 7-12. Unele valori ale 
entalpiei standard au fost date în tabelele dinainte ale acestui capitol. 


TABELUL 7-12 
Proprietăţile unor cloruri ale nemeltalelor 


COL, RO CO E 
pt. (20) —28 —40 —20 —154 
p.t. (°C) r An 70 4 —100 
lungimea legăturii (Å). 14,7 1,13 1,69 1,63 
unghiul dintre legături (°) 109;5 AO 110 
| Sid, PC O SCh Cl 
put. (*C) -—10 li? 8 —402 
p-f. (0) 60 14 59 —34 
lungimea, legăturii (Å) 2,01 9,04 2,00. 1,99 
unghiul dintre legături (°) 109,5 100,0 102 zi 
Gel, As | BrCl 
p.t. (°C) —50 —18 
p.f. (°C) 83 130 À 
lungimea legăturii (Å) 2,09 2,16 2,14 
unghiul dintre legături (°) 109,5 99 
p-t. (°C) —383 73 209 Şi 
p.t. (°C) 114 228 327 
A ? XA 9 2:38 2 34 2,30 
lungimea legăturii (Å) 2,32 , 4 
unghiul dintre legături (°) 109,5 PD pu A A 
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e determinată de diferența în electronegativi- 


Stabilitatea substanțelor est i 
umite corecții pentru compușii azotului și ai 


tate a atomilor legaţi, cu an 


oxigenului. 
Multe dintre aceste substanțe reacționează uşor cu apa, formînd o hidrură 


a unui element și un hidroxid al celuilalt: 
CIF + H,O — HCIO + HF 
PCl, + 3H,0 —> P(OH), + 3HCI 
r-o reactie de acest fel — numită hidroliz — elementul mai 
d electronegativ se combină cu hidrogenul, iar cel mai puțin electronegativ, 
cu gruparea hidroxid. După cum se vede, această regulă este respectată în 
exemplele de mai sus. 


h În general, înt 


Rezonanța în hidrocarburile fluorurate 


între fluorura de metil și bifluorura de metil, precum și între trifluormetan 
şi tetrafluormetan a fost observată o interesantă diferență în proprietăţi. 
S-a constatat că etapele succesive ale clorurării metanului sînt însoțite de 
o aproximativ aceeași schimbare în entalpie (v. exercițiul 6-24), cu o apro- 
ximaţie de +4 k]:mol1. Această constantă este de așteptat, pentru reacții- 
le în care legăturile C — H sînt transformate în legături C — C1, din prin- 
cipiul energiei de legătură. Totuși, pentru fluormetani valorile diferă apre- 


A ciabil în şirul de reacții: 
CH,(e) CHF(g) CH,Fə(g)  CHEa(e) CH,(8) 
AH,(298*K) —75 — 234 — 449 —691 —923 kJ -mol”: 
Diferenţa — 159 —215 — 242 — 232 


Valoarea entalpiei pentru CHF conduce la o valoare de 443 k]J-mol! pen- 
tru energia legăturii C — F. Această valoare este dată în tabelul VIII-I. 
Ceilalţi fluormetani sînt stabilizați prin rezonanță cu alte structuri decît 
structura normală dată de teoria legăturii de valență. 

Lungimea observată a legăturii C — F în fluorura de metil și în fluorura 
de etil este de 1,385 Å — valoare apropiată de valoarea așteptată pentru 
o legătură simplă. Se găsește însă o scurtare apreciabilă pentru celelalte 
molecule — 1,358 Å la CH,F,, 1,334 Å la CHF; și 1,320 la CF,, Aceste valori 
sugerează un procentaj crescător de caracter de legătură dublă, cum ar re- 
zulta din rezonanţa între următoarele structuri ale fluorurii de metilen: 


Ji: $: Ñ: = F F È: = 
N ra VA N 
Fi “ C A 
NY 
H H Td Hu a H 
A B C 


Diferența în electronegativitate a carbonului și fluorului corespunde unui 
caracter parțial ionic de 43% pentru legătura C — F, eliberînd un orbital . 
al carbonului pentru formarea dublei legături cu celălalt atom de fluor. 
Folosind valoarea de 443 kJ - mol”! pentru energia legăturii C — F în struc- 


d 
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turile normale date de teoria legăturii de valență (structura A pentru 
CH,F2), obţinem următoarele valori pentru energia de rezonanță pentru 
structurile B și C: 56 kJ-mol”! pentru CH,F,, 139 k]:mol”! pentru CHF 
și 212 kJ-mol^! pentru CF}. 3 

O valoare apreciabilă pentru energia de rezonanță se găseste = 
nea, pentru CH,CIF (25 k]-mol”1), CHCIF; (69), CCIF, (32) e To 
CC1F,(69) şi CCF (21). În aceste molecule se observă o anumită descreş- 
tere în lungimea legăturii C — C1, dar nu chiar la fel de mare ca pentru 
legătura C — F. 

Reactivitatea chimică scăzută datorită energiei de rezonanţă are o mare 
importanță practică, Clormetanii, cum este tetraclorura de carbon, sînt 
toxici, deoarece hidrolizează ușor. Fluorclormetanii nu hidrolizează în 
același mod şi pot fi astfel folosiți cu deplină siguranță în gospodărie și 
industrie. Descoperirea acestor substanţe a dus la o dezvoltare rapidă a indus- 
triei frigiderelor casnice, la care se folosesc mai ales freonii CC1,F (p.f 
23,8*C) și CCI+F> (p.f.—30*C); aceștia mai sînt folosiți ca purtători de ae- 
rosoli („spray“). l 

Lungimea legăturilor în SiC1, și alte halogenuri ale elementelor mai grele 
este de obicei mai mică decît suma dintre razele pentru legătura simplă 
Pentru SiCl,, diferența este egală cu 0,16 Å. Este probabil ca această dife- 
rență trebuie atribuită faptului că legăturile au un anumit caracter de dublă 
legătură, rezultată dintr-o rezonanţă de felul celei discutate mai sus. 


Reacții de substituție 


Metanul și alte parafine reacționează cu clorul și bromul atunci cînd sînt 
expuse la lumină sau sînt încălzite la o temperatură destul de mare. Cînd 
un amestec de metan și clor este trecut printr-un tub care conţine un cata- 
lizator (clorură de aluminiu, AlCl, amestecat cu argilă) încălzit la 300°C 
apar următoarele reacţii”: i 


CH, +- Cl; —> CRC + HCI 
E CU -îs CHClat HCI 
CH,CL, + Cl, —> CHCl, + HCI 
GECI gti Cle Cl ACI 


În fiecare dintre aceste reacții o moleculă de clor, cu formula structurală 
Cl — CI, este desfăcută în doi atomi de clor; unul dintre acești atomi de 
clor ia locul atomului de hidrogen legat de carbon, iar celălalt se combină 
cu atomul de hidrogen înlocuit, formînd o moleculă de clorură de hidrogen 
(acid clorhidric), H — Cl. Folosind valorile date în tabelul VIII-l pentru 
energiile de legătură, putem calcula valoarea căldurii fiecăreia dintre aceste 
reacții: 328 + 432 — 243 = 102 kJ.mol. Prin urmare, reacțiile nu sînt 


chiar atît de exoterme ca reacția de adiţie a clorului la o legătură dublă 


(142 kJ:mol™?). a: , 
Reacțiile chimice asemănătoare celor patru reacții de mai su 


.. . . | ? ? 71 x $ ire i N 
reactii de substitutie. O reacție de substitutte reprezintă înlocuirea unui aton 
+ 2 d papunenn 


s sînt numite 


5 . STI chimbînd 
? Cantităţile relative ale celor patru produși pot fi oaregum vari ate, S 
raportul dintre metan şi clor în amestecul de gaze folosit. — 4-4 
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sau a unei grupări de atomi din moleculă prin alt atom sau grupare de atomi. 
Cei patru clormetani sînt produși de substituție ai metanului. Reacţiile 
de substituție și de adiție (secțiunea 7-4) sînt foarte mult folosite în chimia 
organică practică, Fá i 4 

Unele dintre proprietăţile fizice ale clormetanilor sînt date în tabelul 
7-13; entalpiile lor de formare din elemente sînt date în tabelul 7-2. Toţi 
cei patru clormetani sînt incolori și au un miros caracteristic, precum și 
puncte de fierbere joase, care cresc o dată cu numărul de atomi de clor din 


moleculă. Clormetanii nu se ionizează în apă. 


TABELUL 7-13 
Unele proprietăți. fizice ale clormetanilor 


PUNCIUL DE PUNCTUL DE DENSITATEA 


SUBSTANȚA „FORMULA - TOPIRE FIERBERE LICHIDULUI 
4 LL (0) i ză (°C) (g-ra) 
Clorură de metil CH,Cl —98 —24 0,92 
Diclormetan .: O Ela: —97 40 1,34 
Cloroform CHC, 3 —G4 h Si 1,50 
Tetraclorură de - i 
carbon . : CCI, : —23 17 1,60 


Cloroformul și tetraclorura de carbon sînt folosiți ca solvenți; tetraclo- 
rura de carbon se folosește mult în spălarea chimică ; cloroformul era utili- 
zat pe vremuri ca un anesteziant general. Atunci cînd se folosește în curăța- 
rea chimică, trebuie să avem grijă să nu inhalăm vapori de tetraclorură de 
carbon, pentru că aceasta atacă ficatul. | 


Alcoolul metilic și alcoolul etilic 


Alcoolii se obţin din hidrocarburi prin înlocuirea unui atom de hidrogen 
cu o grupare hidroxil, —OH. Astfel, metanul, CH, dă alcool metilic, 
CH,OH, iar etanul, CH, dă alcool etilic, C,H;OH. Deseori numele alcooli- 
lor se scriu cu terminația ol; alcoolul metilic poartă numele de melanol, 
iar alcoolul etilic, numele de etanol. Acești alcooli au următoarele formule 
structurale: iiij 


ră | H H 

shi ji | 

A MN UE d 
i Pr 

alcool metilic alcool etilic 


Pentru prepararea alcoolului metilic din metan, metanul este mai întîi 
convertit în clorură de metil cu clor, cum s-a arătat mai înainte, iar apol 
clorura de metil este transformată în alcool metilic prin tratare cu hidroxid 
de sodiu: 


CH,CL 4+ NaOH —> CH,OH + NaCl, 
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Alcoolul metilic se mai prepară prin distilarea lemnului, din care cauză 
se mai numește alcool de lemn. Este o substanță otrăvitoare care, atunci 
cînd este înghițită, produce orbirea și apoi moartea. Se foloseşte ca solvent 

recum şi pentru prepararea altor compuși organici. ? 

Metoda cea mai importantă de preparare a alcoolului etilic este prin 
fermentarea unor zaharuri, cu drojdie. Materia primă este de obicei sepia 
tuită din semințe de cereale sau din melasă. Drojdia produce o enzimă 
care catalizează reacția de fermentare. În ecuaţia următoare fotinula 
Cs HO reprezintă compoziţia zahărului numit glucoză (sau dextroză, sau 
zahăr de struguri; v. cap. 23): ie 

CHi206 —> 2C0, + 2C,H,OH. 

Alcoolul etilic este un lichid incolor (p.t.—117* C ,p.f. 79°C) cu un miros 
caracteristic. Este folosit drept combustibil, solvent și drept materie 
primă pentru prepararea altor compuși. Berea conține 3—5% alcool, vinul 
10—12%,, iar băuturile distilate, cum sînt whisky-ul, lichiorul sau votca; 
între 40 și 50%. 

Eterii sînt compușii obținuți prin reacţia dintre două molecule de alcool, 
reacție care decurge cu eliminarea apei. Eterul cel mai important este dietil- 
eterul (eterul obișnuit), (CaH3)2O. Acesta se prepară prin tratarea alcoolului 
etilic cu acid sulfuric concentrat, care servește ca agent deshidratant: 

2CHOH —P CHOCH; -- H,O. 


H280; 


Eterul dietilic (sau etilic) se foloseşte ca anesteziant general sau ca solvent. 


Acizii. organici 


Alcoolul etilic poate fi oxidat de oxigenul din aer, producînd acid acetic, 
HC,H,O, sau CHCOOH: 
CR;OH + 0, — CHCOOH + H,O. 
Această reactie are loc cu multă ușurință în natură. Dacă vinul, care con- 
tine alcool etilic, este lăsat să stea într-un vas descoperit, suferă o fermen- 
tare către acid acetic și se modifică în oțet prin reacţia de mai sus. Modi- 
iicarea este produsă de microorganisme, care produc enzimele necesare 
catalizării reacției. 
Acidul acetic are următoarea formulă structurală: 
H o—H 


H—C— C 
h EN 
H Q 
El conține gruparea 
O0—H 
pe 
—C 
X% 
O 
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care poartă numele de grupare carbokil. Aceasta este gruparea care conferă 
proprietăți acide acizilor organici. ` o. A 
Acidul acetic se topeşte la 17°C și fierbe la 118°C. Este solubil în apă și 
alcool. Molecula conține un atóm de hidrogen care se desprinde ușor de ea 
în apă, producînd ionul acetát, Ca H4O 3, Acest acid reacționează cu bazele, 
formînd săuri. Un exempl de astfel de sare este acetatul de sodiu, 


NaC, H,O., un solid alb: 
| HC, HO + NaOH —> NaCsH4O; + HO. 


Acidul formic, HCOOH, este cel mai simplu dintre acizii carboxilici. 
Alti acizi de acest tip vor fi discutați în cap. 23. 

Structura indicată mai sus pentru acidul acetic nu este complet satisfă- 
cătoare. Valoarea experimentală a lungimii legăturii C — OH este de 
1,36 Å, cu 0,07 Å mai mică decît lungimea unei legături simple C — O. 
O aceeași valoare, 1,36 A, se regăsește în formiatul de metil, HCOOCH,;. 
Prin urmare, acizilor carboxilici li se atribuie următoarea structură de 


rezonanță: 
O: 20: 
su A ir 
i) DĂ S 
= :0—H Or 


Lungimile observate ale legăturilor, 1,22 și 1,36 Å, arată că structura A 
contribuie cu aproximativ 80%, în: timp- ce structura B- cu numai 20%, 
pentru acizi și esteri. Pentru ionul carboxilat, următoarele două structuri 
A' și B’ sînt echivalente: | | | 


Ö ` ) - :0:- 
Z. | 
ge R—C 
:0r Xp, 
A' B’ 


ȘI fiecare contribuie cu 50%, la starea normală a ionului. Energia de rezo- 
nanță, în raport cu structura A sau A”, este de aproximativ 65 k]-mol” 
pentru acizi şi esteri și de 130 k].mol” pentru ionii carboxilat. În capito- 
lul 23 (secțiunea 5) se va arăta că energia de rezonanţă suplimentară a ioni- 
lor carboxilat oferă o explicație faptului că gruparea OH este cu mult mai 
acidă în acizii carboxilici decît în alcooli. 


Reacțiile chimice ale substanțelor organice 


În paragrafele dinainte am discutat acei derivați ai metanului și etanului 


A 


în care un atom de hidrogen a fost înlocuit cu un atom de clor, —Cl, cu o 
grupare hidroxil, —OH, sau cu o grupare carboxil, —COOH. Mai există 


d 
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Dita 3 
multe alte grupări care pot înlocui atomul de hidrogen, formînd alte sub- 
anţe. , 
i ni general reacțiile chimice care sc folosesc pentru transformarea meta- 
vati pot fi aplicate și altor hidrocarburi. Formula unei sub- 
i aliză chimică și prin studiul reacții- 


nului în deriv Mia PI in aa 
ante noi poate ii de erminată f i ; 
ei lu, dacă o substanţă conține numa! 


. . af p i i JA v xemp 
chimice la care participa. De c plu, daca n 
D tăți acide, cum sînt cele ale acidu- 


carbon, hidrogen și oxigen și are propriet f 

lui acetic, atunci chimistul presupune ca substanța conține o grupare car- 

boxil, —COOH. O parte importantă a chimiei organice este constituită 
D 2 .. . . spe v S é FA 

din folosirea unor reacții speciale care identifică diferitele grupări prezente 


într-o moleculă. 


7-7. Cîţiva compuși transargonidici cu legături simple 


Atunci cînd peste fosfor se trece clor, se formează triclorura de fosfor: 


2 Pale) + 3 Cla(g) —> PClo(e) + 279 kJ mol”, 


Se formează de asemenea și un alt produs, pentaclorura de fosfor: 
PCla(8) + Cla(g) — PCl;(g) + 92 k]-mol”. 


În molecula PCI, atomul de fosfor are o structură transargonidică, cu cinci 
perechi electronice participante (puse în comun) în stratul exterior. El 
formează cinci legături covalente, orbitalele de legătură fiind formate prin 
hibridizarea unui orbital 34 cu orbitalul 3s şi cele trei orbitale 3. Structura 


legăturilor de valență este 
cădea Cl 


| 


Clip" 
| Na 
Cl 


Molecula are o structură geometrică trigonală bipiramidală, cu trei atomi 
Q 
-3). 


de clor egal distanțați plasați pe ecuator și cîte unul la fiecare pol (fig. 7 


Fig., 7-3 

Strectra . l 

mtt ra molecule ) „X +? ž ta 

cinci atomi " OL PCl;, arătînd aranjarea celor 

i tai i de clor în colţurile unei bipiramide 
gonale, în jurul atomului de fosfor. 
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Energia legăturii P — Cl este, în PCly, de 317 kJ mol“: 
P(g) + 3Cl(g) —> PCla(g) + 3: 317 kJ mol“, 


Energia efectivă a legăturii P — CI, pentru fiecare dintre cele două legă- 
turi suplimentare din PCI, este de 165 kJ : mol”: | 


PCl(g) + 2Cl(g) —> PElg(g) + 2- 165 kJ -mol”. 


O legătură P — CI transargonidică este cit 152 k] + mol“: mai puţin stabilă 
decît o legătură P — Cl argonidică. Stabilitatea mai mică rezultă din sta- 
bilitatea mai redusă a electronului 3d față de cea a electronului 3p, deoa- 
rece cel dintii este parțial neutralizat de puterea mai mare pe care o au orbi- 
talele hibride spd de a forma legături, în comparaţie cu orbitalele $. În plus, 
o contribuţie însemnată la starea. normală a PCI; o au structurile ioniee, 
cum este i WIRES i z 1 

CI Ci 


o a 
| SCI 
CI 


care nu necesită nici un fel de energie de promovare 3p. —> 3d. 

Importanța structurilor ionice în stabilizarea compușilor transargonidiei 
este demonstrată. de marea. stabilitate a fluorurilor transargonidice. Energia 
de legătură. pentru fiecare dintre cei doi atomi de fluor adăugaţi în PF; 
este de 425 kj-mol'!: > “pag 


 PF,(g) + 2F(e) —> PF(g) + 2:425 kJ- mol™. 


Această valoare este cu numai 61 kJ-mol”" mai mică decît energia legă- 
turii P — F normale (argonidice), 486 kJ : moi”! (în PF.) — o diferență cu 
mult mai mică decît în cazul legăturii P—CI (152 kJ- mol`). Nu este 
deci surprinzător că fluorurile predomină printre moleculele și ionii trans- 
argonidici, citați în tabelul 7-14. 


TABELUL: 7-14 E 
Formulele moleculelor şi ionilor transargnidici cu legături simple 


Sir 
Geg 7 
SaF; i SnCIg” SnBrg” Sul; S(O T 
í pi 3 PCI; PRS POR 
PF,C, PBr,Cl, PCF, POL Bra 
„Ask 
SbEg Sbel, Sholg SbBrg Sb(0WH)g 
Sef, ~ „o Bee Sec, Sebr, Se! ” Seb 
Te, “Y il Tecla TeBr Tec Te(0H)s 
CE, Ni IF; 
BrF3 i BrF, ep ui 
IF; e IF, Cl, eliz ICI 
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În acest tabel sînt trecute majoritatea moleculelor și ionilor transargo- 
nidici cunoscuţi. Cei cu greutate moleculară mică, mai ales fluorurile, sînt, 
la temperatura camerei, gaze (SF, are p.f. la —62*C; PCI, (c) sublimeâză 
la 160°C și se topeşte, sub presiune, la 168°C). 

SF, și celelalte molecule și ioni care au liganţa 6 și nu posedă perechi 
electronice neparticipante în stratul exterior al atomului central, au cele 
șase legături orientate către colțurile unui octaedru regulat. La BrF,, cele 
cinci legături sînt orientate către cinci colțuri ale unui octaedru regulat, 
cel de al șaselea colț fiind probabil ocupat de o pereche neparticipantă, 
Perechea neparticipantă, care se află într-un orbital avînd în mare parte 
un caracter s, ocupă un spațiu mai mare decât o pereche liantă; unghiul 
dintre legătura către atomul de fluor polar și legătura către oricare dintre 
cei patru atomi de fluor ecuatoriali este mai mic decât 90° (circa €6°). În 
BrF,^, cele patru legături sînt situate într-un plan, iar cele două perechi 
neparticipante ocupă celelalte două direcții octaedrice. 

Un fapt interesant și nu prea bine înţeles încă este că fosforul și stibiul 
formează mai mulți compuși lransargonidici stabili decât congenerul lor 
intermediar, arsenul. 

Stabilitatea compușilor transargonidici crește o dată cu creșterea dife- 


renţei în electronegativitate între atomul central și liganzi, cum se vede 
din următoarele ecuaţii: 


CIF(8) + 2F,(g) — CIF,(e) + 188 kJ-mol 
BrF(g) + 2F,„(g) — BrF;(g) + 370 kJ -moi-1 
IF{g) + 2Fa(8) —> IF;(€) + 727 4] :mol- 


Elementele din prima perioadă (C, N, O) nu formează compuși transar- 
gonidici stabili. Această deosebire în proprietățile lor chimice faţă de con- 
generii lor mai grei se explică foarte simplu prin neexistenţa orbitalelor d. 

Compușii transargonidici care conțin legături multiple vor fi discutați 
în capitolul, următor, 


1-8. Argonidele 


tonul, xenonul și radonul — pe care îi numim argonide (secțiunea 5-3), 
au fost numiţi în trecut gaze inerte sau nobile, datorită lipsei lor de reacti- 
vitate chimică, Timp de mulți ani s-a crezut că argonidele nu pot torma 
compuși covalenţi; singurii compuși cunoscuți erau hidrații clatrați (sau 
reticulați), de exemplu Xes(H20) (secțiunea 12-6). În anii din urmă au fost 
preparati un număr de compuși transargonidici ai kriptonului și xenonului. 

Structura electronică a argonidelor a fost discutată în secțiunea 5-3. 
Numele acestora — cu excepția celui al radonului — derivă din rădăcini 
grecești: helios, soare; neos, nou ; argos, inert; kryptos, ascuns; xenos, străin”. 
Numele radonului derivă de la radiu, din care se formează prin descom- 
e 

è În pofida numelui său, heliul de pe Pămînt nu provine din Soare. leu 
care s-ar fi găsit inițial în atmostera Pămîntului s-a pierdut în spațiu, datori regi 
tățăi sale moleculare mici. Heliul care se găseşte actualmente în atmosferă s-a 
din descompunerea g a elementelor radioactive (cap. 26). — N.A. 


Membrii grupei '0 a tabelului periodic — heliul, neonul, argonul, krip- 
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punere radioactivă. Unele dintre proprietăţile argonidelor sînt date în 
tabelul 7-15. Observaţi dependența punctului de topire și a celui de fier- 
bere de numărul atomic. 


TABELUL 7-18 
Proprietățile argonidelor 


BUTATE PUNCTUL DE PUNCTUL DE 
NUMĂRUL GREUTATEA TOPIRE 


ELEMENTUL SIMBOLUL ATOMLU ATOMICĂ tr meotan 
Heliu He 2 4,0026 —9272,2* —268,9 
Neon No 10 20,183 —248,67 —245,9 
Argon Àr 18 39,948 — 189,2 —185,7 
Kripton Kr 36 83,80 —157 —152,9 
Xenon Xe 54 131,30 —112 —107,1 
Radon Rn 86 222 —77 —61,8 


| N N OR a 


* La presiunea de 26 atm. La, presiuni mai mici, heliul rămîne lichid chiar și 
sub această temperatură. 


Heliul 


Heliul este prezent în cantităţi foarte mici în atmosferă. Prezența sa în 
Soare este dovedită de apariţia liniilor sale spectrale caracteristice în lu- 
mina solară. Aceste linii au fost observate încă din 1868, cu mult înainte 
ca elementul însuși să fi fost descoperit pe pămînt, și au fost atribuite unui 
nou element, care a fost denumit heliu? de Sir Norman Lockyer (1836— 
1920). | 

Heliul apare ca un gaz captiv în unele minerale de uraniu, din care poate 
fi eliberat prin încălzire. El mai este prezent și în gazele naturale provenite 
din anumite cîmpuri petroliere (mai ales cele din Texas și Canada); aceasta 
din urmă este de altfel principala sursă de heliu. 

Heliul este folosit pentru umplerea, baloanelor și dirijabilelor și pentru 
amestecarea cu oxigen în aparatele de respiraţie ale scuiundătorilor marini, 
înlocuind, în acest din urmă caz, azotul, care prezintă anumite inconveni- 
ente (se dizolvă ușor în sînge la presiuni mari, cum sînt cele de la mare 


adîncime sub apă, producînd amețeli și o stare de narcoză). 


Neonul 


Cel de al doilea argonid, neonul, apare în atmosferă în concentrație de 
0,002 %. El se obține — împreună cu alte argonide (în afară de heliu) — 
prin distilarea aerului lichid, 

Dacă printr-un tub conținînd neon gazos la presiune redusă se trece un cu- 
rent electric, atomii de neon emit o lumină care conține liniile caracteristice 


tepi — 
-ee 


* Terminația „iu“, folosită de obicei numai pentru elementele metalice, se dato- 
rește presupunerii incorecte a lui Lockyer că noul element este un metal. Un nume 
mai potrivit ar fi „helion“, a cărui terminaţie ar concorda cu a celorlalte argonide. 
ens N.A . E 
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ale elementului trălucitoare, care se folosește la con- 
fectionarea firmelor și reclamelor luminoase. Alte culori pentru aceste firme 
srin folosirea heliului, argonului și mercurului — 


si reclame pot fi obținute ] 
deseori în amestec cu neonul sau unul cu altul. 


Este o lumină roșie s 


Argonul 

ră în compoziția atmosferei în proporție de aproximativ 1%. 
Se foloseşte în lămpile electrice cu incandescență, pentru a da filamentului 
posibilitatea să atingă temperaturi mai ridicate și să producă deci o lumină 
mai albă, eliminînd astfel nevoia de un vid prea înalt, cu toate inconvenien- 
tele acestuia. Argonul descrește viteza de evaporare a filamentului metalic, 
împiedicînd difuzarea atomilor de metal vaporizați din jurul filamentului 
si usurînd astfel realipirea. lor de filament. Argonul este mult folosit Și 
în industrie, pentru crearea unei atmosfere inerte din punct de vedere chimic, 
mai ales în operaţiile de sudură și la prepararea metalelor și aliajelor pure. 
Producţia mondială de argon pentru aceste scopuri a fost, în 1963, de apro- 


ximativ 3 107 mř. 


Argonul int 


Kriptonul, xenonul și radonul 


Kriptonul și xenonul, care apar în proporții foarte mici în aer, nu și-au 
găsit vreo folosire mai însemnată. Xenonul este un bun agent anesteziant, 
dar este prea scump pentru a îi folosit pe larg (a fost folosit doar în două 
operaţii chirurgicale pînă acum). 

Radonul, care este. produs în mod constant din radiu, se folosește în tra- 
tamentul cancerului. S-a constatat că radiațiile emise de substanțele radioac- 
tive sînt deseori eficiente în controlarea acestei maladii. O cale convena- 
pilă de administrare a acestei radiații constă în pomparea radonului pro- 
dus de o anumită cantitate de radiu într-un mic tub de aur, care este apoi 
plasat în apropierea ţesuturilor care trebuie tratate. 


Descoperirea argonidelor 


Istoricul descoperirii argonului oferă o ilustrare interesantă a importanței 
pe care o are atenţia, acordată unor discrepanțe minore în rezultatele cer- 
cetărilor științifice. 

Timp de peste o sută de ani s-a crezut că aerul atmosferic constă — în 
afară de cantități mici şi variabile de vapori de apă şi bioxid de carbon 
— numai din oxigen (21%, în volum) şi azot (79 %). În 1785, omul deștiință 
englez Henry Cavendish (1731—1810) cerceta compoziția atmosferei. El a 
amestecat oxigen cu aer și a trecut apoi prin amestec o scînteie electrică, 
cu scopul de a forma un compus al azotului cu oxigenul, care se dizolva 
într-o soluţie aflată în contact cu gazul. Descărcarea electrică era menţi- 
nută pînă cînd nu se mai observa o descreștere a volumului, după care 0X1- 
genul era îndepărtat din gazul rămas prin tratare cu o altă soluție. Caven- 
dish a constatat că, după acest tratament, rămîne neabsorbită doar o mică 
porțiune din cantitatea inițială de aer, cam 1/120. Deși el nu și-a exprimat 
o părere în legătură cu acest rezultat, chimiștii au luat ca un lucru de la sine 
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~ înțeles, că dacă descărcarea ar fi continuat un timp mai lung, nu ar mai fi 
rămas nici un fel de reziduu; experiența lui Cavendish a fost așadar inter- 
pretată în seneul că atmosfera se compune exclusiv din oxigen și azot. 
Mai mult de un secol după aceea, în 1894, lordul Rayleigh a început unele 
cercetări în privința determinării exacte a densităților gazelor hidrogen, 
oxigen şi azot. Pentru a prepara azotul, el a amestecat aer uscat cu un exces 
de amoniac, NHs, și a trecut amestecul peste cupru încălzit la roșu. În 


è . 


aceste condiții, oxigenul reacţionează cu amoniacul, conform ecuației 
ANH, +- 30, —> 6H0 -+ 2N3. 


Excesul de amoniac este apoi îndepărtat prin trecerea gazului prin acid 


. 


sulfuric. Gazul care rămîne ar fi trebuit să fie, după uscare, azot pur, pro- 
venit în parte din amoniac și în parte din aer. A fost determinată densita- 
tea acestui gaz. O altă șarjă de azot a fost preparată mai simplu, prin tre- 
cerea aerului peste cupru, încălzit la roşu, care înlătura oxigenul din ames- 
tec prin formarea oxidului de cupru: | | 


Oz- 2Cu —> 2Cu0. 


Cînd s-a determinat și densitatea acestui gaz, s-a constatat că ea este cu 
aproximativ 0,1% mai mare decît densitatea șarjei de azot preparată din 
amoniac şi aer. Pentru a lămuri această discordanţă , s-a preparat o a treia 
şarjă de azot, de data aceasta prin reacția dintre amoniac și oxigen pur. 
Densitatea acestei probe era cu 0,5 % mai mică decât a celei de a doua șarje. 
Cercetări mai detaliate an arătat că. azotul preparat exclusiv din aer 
a are o densitate cu 0,5% mai mare decit azotul preparat din amoniac sau 
prin oricare alt procedeu chimic. Valoarea găsită pentru densitatea azotu- 
lui obţinut din aer era de 1,9572 g- 17 la 0°C și | atm, în timp ce azotul 
obţinut prin metode pur chimice avea densitatea de 1,2505 g 17. Rayleigh 
și Ramsay au repetat atunci experiența lui ‘Cavendish și au arătat, cu 
ajutorul analizei spectrale, că gazul rezidual nu era azot, ci un element 
nou. După aceasta, ei an început ocercetare sistematică pentru descoperirea 
altor argonide, pe care în cele din urmă le-a găsit. 


Compuşii transargonidici ai argonidelor 


În 1933 s-a arătat, pe baza unor argumente legate de structura electronică 
a moleculelor, că unii compuși transargonidici ai kriptonului, xenonului 
și radonului cu fluorul și oxigenul ar tretui să fie stabili. De exemplu, exis- 
tența acizilor H$SnOs, H/IcOg și HIO, ar sugera că şi acidul perxcnic, 
H,XcOg, trebuie să existe, Au fost făcute eforturi de a sintetiza hexailuo- 
rura de xenon, XcE,, prin reacţia dintre xenon şi fluor, dar fără succes; 
Apoi, în anii 1962— 1963, au fost sintetizaţi dintr-o dată mai mulți compuși 
ai xenonului. Primul dintre aceștia a fost hexafluoroplatinatul de xenon, 
XePiF,, o substanţă cristalină galbenă, sintetizată de chimistul englez 
Neil Bartlett (născut în 1933). Același autor a raportat în 19C3 sinteza com- 
pusului corespunzător cu rodiu, Xehhl;. Cercetătorii de la Laboratorul 
naţional Argonne (S.U.A.), iar ceva mai tîrziu și cei de la alte laboratoare, 
au reușit să prepare mai multe fluoruri de xenon, printre care XF, XEF; 
și KeFe. Au fost sintetizați de asemenea compuşi similari ai kriptonului 
şi radonului, printre care KrF, KiF, și RnF,. i 


ad 
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Molecula XeF, este liniară, avînd lungimea legăturii de 2,00 Å; XeF, 
are o conformație plan-pătratică, cu lungimea legăturii de 1,95 Å; XeF,, 
la care lungimea legăturii este de 1,90 À, nu este un octaedru regulat (are 
o pereche de electroni neparticipanţi și șase perechi participante: în jurul 
atomului de xenon). Descreşterea lungimii legăturii Air în' ordinca de 
mai sus reflectă procentul crescător de caracter d al orbitalelor de legătură 
ale xenonului. ; Lt | 
Fluorurile de xenon reacționează viguros cu apa; de exemplu, 
Nek, + H,O — XeOF, + 2HF 
XeO, + H,O — H„XeO, 


Xenonul mai formează și tetroxidul, XeO,, precum și acidul corespunză- 
tor, HXcOe Studiul prin radiații X al cristalului Na,XeOg+-6H-O a arătat 
că ionul perxenat are structura unui octaedru regulat, lungimea legăturii 
Xe — O fiind de 1,84 Å. Acidul perxenic este un puternic agent oxidant, 
care poate oxida ionul manganos, Mnt*, la ionul permanganat, MnO. 

Căldura de formare a tetrafluorurii de xenon a putut fi determinată prin 
măsurarea căldurii degajate în reacția dintre această substanță și o soluție 
de iodură. de potasiu: . | 

Xe(g) + 2F,(g) — XeF,(g) + 188 kJ mol“. 


Energia legăturii. Xe — F este prin urmare egală cu 126 kJ -mol”!. Compa- 
rarea acestei valori cu valorile corespunzătoare ale legăturilor transargo- 
nidice I — F, Br — F şi Cl — F, care sînt de 727, 370 și, respectiv, 188 
kJ-morFt, sugerează că electronegativitatea xenonului este de aproxima- 
tiv 3,1. i 

Oxizii xenonului sînt instabili: XeO, explodează aproape la fel de vio- 
lent ca trinitrotoluenul. Căldura dezvoltată în explozie a fost măsurată: 


XeO.(c) — Xe(g) + 5 O(g) + 402 kJ . mol“, 


Entalpia de sublimare a: XeO; este de 80 k]:molr!; prin urmare, energia 
legăturii Xe = 0 este de 88 kJ]: mol. 


Exerciţii 


7-1. Scrieți simbolurile structurilor electronice ale atomilor C, N, O ṣì F în stă- 

f rile fundamentale (normale) ale acestora. Cite perechi electronice are fiecare 

atom în stratul său exterior (stratul Æ)? Cîţi electroni neîmperechiaţi? Ce 

valență atribuiţi fiecărui atom în starea sa normală? Scrieţi formula unui 

compus al fiecărui element corespunzător acestei valori a valenţei. 

7-2. Ce configuraţie electronică atribuiţi atomului de carbon în metan, CH,? Dar 
atomului de siliciu în silan, SiH,? 

7-3. Unghiul dintre două legături ale atomului de carbon tetraedric (v. fig. 6-9) 


se dă de obicei ca egal cu 109,5*. Calculaţi valoarea ideală a acestui unghi 
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cu o precizie de 0,0019, folosind relaţia geometrică, dintre tetraedrul regulat 
şi cub. Evaluaţi de asemenea unghiul dintre o legătură simplă și o legătură, 
dublă formate de atomul de carbon (fig. 6-11). 

7-4. Entalpia molară de formare a CBr,(g) din diamant şi 2Br,(g) este de 
— 14 kJ mol”, Deduceţi această valoare din entalpia molară standard de 
formare, 50 kJ'mol-t, dată în tabelul 7-2, 

7-5. Valorile entalpici molare de formare (la 25°C) a CX,(g) din diamant și 2X,(g), 
unde X=H, Br, C1, F, sint de —77, —14, — 109 și, respectiv, —914 kJ :molr. 
Discutaţi relația dintre aceste valori şi structura reactanților și produșilor, 
şi electroncgativitatea elementelor. 

7-6. Din valoarea entalpiei standard de formare a CsHe(g) dată în tabelul 7-2 și 
din valorile pentru H(g) și C(g), calculaţi valoarea lui AH’ la 25°C pentru 
reacţia 2C(g) + 6H(8) —> C-He(g): 

7-7. Comparaţi legăturile din ciclohexan, CeHap, cu cele din metan și etan. Din 
entalpia molară de formare a CH,(g) din C(g) şi 4H(g), — 1662 k]-mol-!, 
şi a C,H,(g) din 2C(g) și 6H(g), —2833 kJ -mol-t, calculați valoarea entalpiei 
molare de formare a CsH,„(8), pe baza presupunerii că energia de legătură 
este constantă. Valoarea observată este de —7032 k] -mol-1. (Răspuns: —7026 
kJ] -mol-1.) 

7-8.  Deduceţi valoarea experimentală a lui AH° = — 66 kJ:mol~ la 25°C pentru 
reacția P i 

6C-He(8) —> CHae(g8) + SCH„(g) 

din valorile entalpiei standard a compușilor, date în tabelul 7-2. De ce este 

această valoare aproape egală cu zero? 


7-9. Din valorile entalpiei standard date în tabelul 7-2, calculaţi valoarea lui 
AH" la 25°C pentru reacţia | 


„1 3C3He(8) —> CsHe(g) + 3CH,(8). 
Ce interpretare structurală puteţi da acestei valori numerice? (Răspuns: 
68 kJ -mol-1.) 

7-10. Puteți da o explicaţie structurală faptului că entalpia standard a etanolului 
gazos (—237 kJ -mol-!) este situată sub valoarea corespunzătoare a eterului 
dimetilic (dimetileterului) gazos (—185 kJ -mol-1)? 

7-11. Numai doi dintre compușii cu valență normală ai clorului (HCL, SCI, PCI, 

etc.) au valori pozitive ale entalpiei standard de formare, şi anume NCl, şi 

OCl, (tabelele 7-4 și 7-9). Discutaţi acest fapt în raport cu structura com- 

pușilor şi a elementelor. 

Hidrazina, N,H,, se combină cu acidul clorhidric, formînd două săruri cris- 

taline, care au formulele NH,CI și N,H,Cla. Discutaţi structurile electronice 

ale ionilor N,H;t și N,H,*t*, în comparaţie cu ionul amoniu. 

În secţiunea 7-2 s-a afirmat că substanța foarte reactivă oxid de etilenă, 

HC -— CH,, îşi datorește această reactivitate înaltă tensiunilor existente 

O 

în legăturile încovoiate din ciclul cu trei laturi. Valoarea experimentală a 

entalpiei standard AZ" a C,H,O(g) este de —51 kJ :mol-t. Cu ajutorul acestei 

valori și a tabelului VIII-3, calculaţi entalpia sa de formare din atomi, 


iar cu ajutorul valorilor energiei de legătură din tabelul VIII-I, calculați 
energia de tensionare. (Răspuns: —2602, 102 kJ -mol-1). 


p” 
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„7-15. 


7-21. 
7-22, 


7-23, 


7-24. 


Discutaţi structura electronică a acidului acetic, CH,COOH, în raport cu 
cele două valori observate ale legăturilor carbon-oxigen, 1,22 şi 1,36Â, 
Din valorile date în tabelul 7-2 calculaţi valoarea lui AH la 25°C pentru 
reacţia 
H,CO(g) + (CH;):-O(g) —> HCOOCH,(g) + CH,(g). 
Diseutaţi această valoare în raport cu structura electronică a esterului formia- 
tului de metil, HCOOCH,. (Răspüns: — 124 kJ :mol-,) 
Discutaţi în mod asemănător valorile variației de entalpie pentru următoa= 
rele două reacţii, care produc acid formic și, respectiv, acid acetic; 
H.CO(g) + CHOH (g) —> HCOOH (g) + CH,(g) 
CH,CHO(g) + CH,CH,OH (g) —> CHCOOH (g) -+ C,H (g) 
(Răspuns: —121, —117 kJ'mol“=i.) 
În secțiunea 7-3 s-a afirmat că faptul că halogenii pot ataca substantele 
nesaturate, cum este etilena, este legat de valorile energiei de legătură, 
îndeosebi pentru C=C și C—C., Discutaţi această relație, folosind ca exemple 
bromul şi etilena. | 


Deşi molecula de benzen este de obicei discutată cu ajutorul structurilor 
Rekule, | | 


arătînd că există legături duble, halogenii nu adiţionează cu uşurinţă la ben- 
zen, aşa cum se întîmplă la etilenă. Explicaţi această diferență între proprie- 
tăţile benzenului și ale etilenei, în raport cu structurile lor electronice și cu 
structurile electronice ale produșilor de adiție ai moleculelor X,. 


Atribuiți structuri electronice următoarelor substanţe: CIF, 1F;, IF,, XeF;, 
XeF,, XeF,. Precizaţi în fiecare caz ce orbitale sînt folosite pentru perechile 
de electroni neparticipante (orbitalele-cele mai stabile) și ce orbitale pentru 
electronii de legătură. 

Fizicianul american R.S. Mulliken a sugerat că pentru elementele monova- 
lente, electronegativitatea este proporțională cu suma dintre prima energie 
de ionizare și afinitatea electronică. Folosind valorile entalpiei date în tabelul 
7-9, calculati divizorul care dă o aceeaşi sumă pentru cei patru halogeni 
ca și suma valorilor din tabelul 6-4. La ce valori ale electronegativității 
conduce această relaţie? (Răspuns: 581 kJ] :mol-1; 3,94, 3,05, 2,81, 2,50.) 
De ce în tabelul 7-5 nu se dă valoarea entalpiti de formare pentru AsCl? 
(V. secțiunea 7-7.) 

Din valorile entalpiei date în tabelul 7-7, evaluați entalpia reacției 
8S(g)—>S;(g). La ce valoare a energiei legăturii S—S corespunde aceasta? 
Entalpia standard a H,S,(g) este de 4 kJ :mol~t, Evaluaţi entalpia de formare 
a H,S, din atomi, Presupunînd că energia legăturii H—S este aceeași ca m 
H,S, obţineţi o valoare pentru energia legăturii S— 8S şi comparaţi cu valoarea 
corespunzătoare pentru molecula Sg. 

Din considerarea legăturilor implicate, calculați entalpia reacției H,S(8) + 
+ > Sa(8) —> H.S,(8). Comparați cu valoarea experimentală dată de 


entalpiile standard din tabelul 7-7 și din exerciţiul precedent. 


CE Scanned with OKEN Scanner 


EXERCIŢII 949 à 


250) ELEMENTELE NEMETALICE ŞI UNII DINTRE COMPUȘII LOR 
a e aaa 


7-257 Mineralele pirită şi marcasit sînt oarecum similare ca structură. Fiecare are 
compoziţia FeS., atomii de sulf apărind în perechi, legați printr-o legătură 
covalentă. Entalpiile ilor standard de formare sînt de — 178 şi, respectiv, 
de —154 +] -mol-i. Una dintre aceste substanțe reacționează mai, energic cu 
acizii şi oxigenul decît cealaltă. Care este substanța mai reactivă? (Răspuns: 
marcasitul.) 

7-26. Entalpia standard de formare a C1,O(g) este de 76 kJ “mol-!. Care este entalpia 
de formare a moleculei din atomi? La ce energie a legăturii CI—O duce această 
valoare? (Răspuns: —415; 207,5 kJ -mol-t.) 

7-27. Valoarea entalpiei standard de formare a BrO(g) nu este citată în literatură. 
Ce structură electronică atribuiți acestei molecule? Puteţi prezice o valoare 
pentru energia legăturii Br—0O şi pentru entalpia standard a Br,O(g)? (Răs- 
puns: 216; 41 k]:mol-.) 

7.28. În secțiunea 7-6 s-a afirmat că în cursul hidrolizei unui compus binar, ele- 
mentul mai electronegativ se combină cu hidrogen, iar cel mai puţin electro- 
negativ se combină cu gruparea OH. Puteţi explica de ce acest lucru este fi- 
resc? Care ar fi produșii de hidroliză ai ICI? 


7-29. Care este structura electronică a biclorurii de sulf, SC1,? Ce valoare apreciați 
pentru lungimea legăturii? Dar pentru procentul de caracter ionic al legă- 
turii S—Cl? Dar pentru momentul de dipol electric al legăturii S— C1? Pentru 
momentul de dipol electric al moleculei SCI,, presupunînd că unghiul dintre 
legături ceste de 102°? 


7-30. Ce structură, electronică are molecula SF? Dar molecula SF? Observați 


z că sulful are disponibile orbitale 34, care pot fi hibridizate cu orbitalele 3s 
şi 3p la formarea orbitalelor de legătură. 


7-31. Entalpia deformarea CIF(g) este de — 56 kJ -mol-. Care este valoarea energiei 
legăturii CI1—F? (Răspuns: 256 kJ -mol-Ł.) 

7-32. Care este structura moleculei CIF,? Ce orbitale sînt utilizate de atomul de 
clor pentru perechile de electroni neparticipanţi şi pentru -orbitalele de legă- 
tură? 

7-33. Entalpia de formare a CIF, (g) este de —162 kJ -mol~!. 

(a) Care este entalpia de formare a CIF, din CIF și F,? 
(b) Care este energia efectivă de legătură a celor două legături CI—F supli- 
mentare? 
(c) Care este energia de legătură medie a celor trei legături? De ce credeți că 
legăturile sînt mai slabe decît legătura CIF? 
(Răspuns: —106; 132, 173 k]-mol-i; folosirea orbitalului 34.) 


7-34. Din valorile razelor covalente pentru legătura simplă ale Sb, Te şi I, date 
în tabelul 6-6, calculaţi valoarea corespunzătoare pentru Xe. Care este lun- 
gimea prezisă a legăturii Xe—F? (Valoarea experimentală a razei, aşa cum 


reiese ga determinările cu radiații X asupra cristalelor de XeF,, este de 1,92 
40,034.) 


7-35. Care sînt valorile prevăzute pentru raza covalentă pentru legătura simplă 
a kriptonului şi pentru energia legăturii Kr—F? (Încă nu s-a găsit o valoare 
experimentală a acestor mărimi.) 


28 7.: -3 ini N ` ` : i i i i i Î N 
7-36. Valorile entalpiei de sublimare a peroxidului de hidrogen şi hidrazinei sînt 
de 65 și, respectiv, 52 k]-mol-i, l 
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7-37. 


7-38. 


7-39. 


7-40. 


7-41. 


7-42. 


(a) Care este valoarea estimată a entalpiei de sublimare a hidroxil 
(Această mărime nu a fost încă determinată experimental.) 

(9) Din entalpia standard de formare a NHOH (c), dată în tabelul 7-4, 
obţineţi entalpia standard de formare a NHOH (g) 
—49 kJ :mol~.) 

(a) Folosind pentru entalpia standard de formare a NHOH (g) valoarea de 
—49 kJ mol, iar pentru NH, și H,O valorile date în tabelele 7-4 si 
7-1, calculați entalpia reacției NH,OH(g) + H,(g) —> NH, (g) + H,O (g). 

(b) Ce legături se rup și ce legături se formează în reacție? Cu ajutorul valo- 
rilor cunoscute ale energiilor de legătură, evaluați energia legăturii N—O. 
(Răspuns: 179 kJ :mol-1.) 


aminei? 


- (Răspuns: 


Folosind relația dintre energia de legătură și electronegativitate, estimaţi 
valoarea energiei legăturii N—O şi comparaţi-o cu cea găsită în exerciţiul 
7-37. 

Motoarele anumitor rachete mai mari sînt alimentate cu 1,1-dimetilhi- 
drazină, (CH3),N—NH,, oxigenul lichid fiind folosit ca oxidant. Produșii de 
ardere sînt H,O(g), CO,(g) și N,(g). Folosind valorile energiei de legătură, 
estimați valoarea entalpiei de formare a combustibilului, și din aceasta, căl- 
dura de ardere. La greutăţi echivalente, este această combinație mai avanta- 


joasă decît amestecul hidrogen plus oxigen? (Ignoraţi căldurile de vapori- 
zare.) 


Azotul și clorul au aceeași electronegativitate, 3,0, astfel încît ne-am putea 
aștepta ca la formarea amoniacului, căldura degajată în reacție să fie de trei 
ori mai mare decit în cazul formării acidului clorhidric. În realitate, ea este 
egală cu doar jumătate din această valoare (46 şi nu 92 kJ -mol-1). De ce? 
Cum explicaţi că în ciuda faptului că atmosfera se compune mai ales din azot 
şi oxigen, sărurile marine nu conţin aproape de loc compuși ai azotului? 
S-a arătat prin difracție cu radiații X că molecula compusului P,N,Clẹ (p-t. 
114°C, p.f. 257°C) este un ciclu cu cinci laturi, în care atomii P şi N alternează, 
iar doi atomi Cl sînt atașați de fiecare atom P, Atribuiţi moleculei o structură 
electronică, 
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Compuşii oxigenaţi 
al elementelor nemetalice 


Dintre cei 2468 de compuși anorganici care au fost considerați destul de 
importanţi ca să fie trecuţi într-un tabel de proprietăți fizice dintr-o carte 
citată des ca lucrare de referință, peste 49%, (1220 de compuși) reprezintă 
compuși ai elementelor nemetalice cu oxigenul. Majoritatea compușilor 
elementelor nemetalice care conțin oxigen au structuri transargonidice ; 
varietatea acestor structuri este aceea care aduce o contribuție mai mare 
decît a oricărei alte trăsături structurale la bogăţia chimiei anorganice. 

În secțiunea 8-1 a acestui capitol vom examina, de exemplu, oxicompușii 
clorului. Secțiunile următoare prezintă o trecere în revistă a oxicompu- 
şilor celorlalte elemente nemetalice. 


8-1. Oxicompușii halogenilor 


:CI: 
Clorul formează un oxid cu valență normală, Cl¿O sau D "E un acid 
și x i l 
oxigenat cu valență normală, HCIO sau | |, , precum și un număr 
:0— CI: 


destul de mare de oxicompuși transargonidici. 
Monoxidul de clor, Cl,O, este un gaz galben, obținut prin trecerea cloru- 
lui peste oxid mercuric: 


2Cla(g) + HgO(c) —> HgCla(c) + C1:0(8). 
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Gazul condensează în lichid la aproximativ £C. Acesta este PE 
acidului hipocloros, adică un compus care reacționează cu apa și dă acidu 


hipocloros: 
Cl O(g) + H:0(1) —> 2HC1O(aq). 


Entalpia standard a Cl,O(g) este de 24 kJ : mol. | 

Un interesant oxid transargonidic al clorului este /eptoxidul de clor, 
Cl¿O;, un lichid incolor, cu punctul de topire la —91°C şi cel de fierbere la 
82°C, care poate fi preparat prin amestecarea decoxidului de fosfor, P4040, 
cu acid percloric, HClO,. O formulă structurală transargonidică a C1,0, 
s-ar putea scrie în felul următor: 


0: 
01 Clt Cta — Gr 
"0: | p 
°. Ò á i O e. 


Această formulă este totuși nesatisfăcătoare prin faptul că plasează o sar- 
cină electrică mare, +3, pe fiecare dintre atomii de clor. Mai mult, deter- 
minärile prin difracție de electroni ale structurii moleculei au dat pentru 
lungimea celor șase legături Cl — O exterioare valoarea 1,42 Å. Această 
valoare este cu 0,28 Å mai mică decît valoarea pentru legătura simplă din 
ClO și pentru cele două legături centrale din C1,0, și sprijină deci atribui- 
rea unei structuri transargonidice: 


o: 
pi Id uN, 
:0=Cl1 CIl=0: 


ZI | SS. 
:0 O: :0 O: 


În această structură, fiecare atom de clor are covalența 7, care corespunde 
cu numärul grupei pe care o are clorul în tabelul periodic.La formarea celor 
şapte legături covalente, clorul poate face uz de trei orbitale 34, precum şi 
de orbitalele 3s și 3p. 

Entalpia standard a C1;0, (g) este de 213 kJ -mol”1. Acest lichid nu este 
PA exploziv prea sensibil, dar explodează totuşi prin percuție și prin aprin- 

ere, 

Pe baza valorilor entalpiei substanțelor și a O(g) (tabelul VIII-3) putem 
Scrie ecuația 


C120(g) + 60(g) —> C1l,0,(g) + 6:216 kJ -mol™. 


Energia de legătură pentru o legătură transargonidică dublă Cl=0 va fi 
deci de 216 kJ -mol-, 
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Alte date experimentale asupra căldurilor de reacție arată că valoarea 
energiei legăturii transargonidice CI=0 este aproximativ aceeași și în 


alte molecule. Un exemplu este oxidarea CIF la CIOFF: 
CIE(e) + 30(g) —> CIOFF (g) + 3 -239 kJ molt. 

Creşterea valorii față de cea a ClO; poate fi atribuită caracterului io- 
nic mai accentuat al legăturii Cl — F în comparație cu legătura Cl — O, 
care descrește energia de promovare, 

Numerele de oxidare ale halogenilor 

Halogenii, în afară de fluor, formează compuși stabili care corespund 
aproape tuturor valorilor. numărului de oxidare între —1 și +7, cum se 


vede din schema de mai jos. 


=d ASE HC10,,C1,0; i H,10; 


=i 46 ClOg - 

sa +5 HCIO, ` HBrO, HIO,, LO; 
=A H: ila i iO n: BQ isuot stee Be AO 

T EA iri HCIO, iii ua 

— +1  HCIO,CLO EBO BO  ,  HIO 

i E Bania o o oA mi Bear EVAN > 

_| —1 HEF,E HCI, C1- HBr, Br +- HL F 


(Moleculele foarte reactive, cunoscute numai sub formă de fază gazoasă 
diluată sau captate într-un cristal sau Lichid suprarăcit, cum sînt FO sau 
ClO, nu sînt trecute pe această listä.) ti 


Acizii oxigenați ai clorului - 


Din cele ce am spus anterior, nu este surprinzător că acizii oxigenați trans- 
argonidici HC10,, HClO, și HC1O, există, împreună cu acidul oxigenat 
cu valență normală HCIO (scris corect sub forma HOCI). 

Aceşti acizi oxigenaţi și anionii lor corespunzători poartă numele urmă- 


toare; 
HCIO,, acid percloric C107, ionul perclorat 
HC1O,, acid cloric: | €103, ionul clorat 
HClO,, acid cloros C1O3, ionul clorit 
HC1O, acid hipocloros | C1O”, ionul hipoclorit 


Structurile celor patru anioni sînt redate în fig. 8-1. 
Structurile electronice arătate mai jos, care sînt în concordanță cu prin- 
cipiul electroneutralității dar necesită folosirea orbitalelor 34 ale atomu- 


>) 
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Jonul clorit Ci “Tonul hipoclorit CIO- 


Fig. 8-1 
Structura ionilor celor patru acizi oxigenați ai clorului. 


lui de clor (cu excepția acidului hipocloros), pot fi atribuite celor patru 
acizi: 


:ṣÖ—H Ö—H_ o Ö—H Ö—H 
î | 
:0—C1=—=0O Cl=0: :C1I=0: sOi: 

| .». || -+ .» .. .. 

0 o 
acid percloric acid cloric acid cloros acid hipocloros 


În secţiunile care urmează, aceşti acizi, sărurile lor și oxizii clorului 
vor fi discutați în ordinea numărului de oxidare crescător al halogenului. 


Acidul bipocloros și bipocloriţii 


Acidul hipocloros, HCLO, și majoritatea sărurilor sale sînt cunoscute numai 
sub formă de soluții apoase ; ele 'se descompun cînd soluția devine concen- 
trată. Atunci cînd clorul este trecut printr-o soluție de hidroxid de sodiu, 
se formează un amestec de ioni de clorură și ioni de hipoclorit: 


Soluţia de hipoclorit de sodiu, NaClO, preparată pe această ra ea 
electroliza unei soluţii de clorură de sodiu, este foarte răspinc ne si „ei 
pedărie ca sterilizant şi ca decolorant. Tonul hipoclorit este un za iară 
dant activ, iar puterea sa de oxidare stă la baza acțiunii sale steritz 

ŞI -decelerante. | | 
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Praful decolorani este un compus obținut prin trecerea clorului peste 
hidroxid de calciu: 


Ca(OH)a(e) + Clag) — CaCI (C10) (c) + H,0(1). 


Formula CaCI(C10), care aproximează compoziția prafului decolorant comer- 
cial, arată că acesta este un hipoclorit-clorură de calciu, care conține cei 
doi anioni Cl” și C107. Praful decolorant este o substanță albă, care miroase 
de obicei a elor, datorită descompunerii sale provocată de către var orii de 
apă din atmosferă. Descori este numită incorect „clorură de var“. n afară 
de folosirea sa în gospodărie, praful decolorant se folosea pe vremuri și în 
industrie, pentru înălbirea pastei de hîrtie și a fibrelor textile, dar în ulti- 
mul timp a fost înlocuit cu clorul lichid, Tot ca decolorant se produce și 
se folosește hipocloritul de calciu pur, Ca(C1O)s, A 

Acidul hipocloros este un acid slab. Soluția obținută prin adăugarea 
unui alt acid, cum este acidul sulfuric, într-o soluție de hipoclorit, conține 
molecule HClO și doar foarte puţini ioni hipoclorit, CIO”: 


C107 + H'—> HCIO. 
Acidul cloros' şi cloriții 


Atunci cînd bioxidul de clor, ClO, (care va fi discutat mai departe), este 


trecut printr-o soluție de hidroxid de sodiu sau de alt metal alcalin se for- 
mează un ion clorit și un ion clorat: 


2C10, + 20H- —> C10," + CIO” + H,O. 
Aceasta este o reacție de autooxidoreducere, deoarece clorul cu numărul 
de oxidare +4 din bioxidul de clor este redus și oxidat, simultan, la nume- 


rele de oxidare +3 și +5. Cloritul de sodiu pur, NaClO,, poate fi preparat 
prin trecerea bioxidului de clor printr-o soluţie de peroxid de sodiu: 


2C10, + Na,0, —> 2Nat + 2C10; + Os. 
În această reacție, peroxidul servește ca agent reducător, care scade nun ă- 


rul de oxidare al clorului de la +4la +3.: 
Cloritul de sodiu este un decolorant bun, folosit în industria textilă. 


„Acidul cloric și sărurile sale 


Acidul cloric, HC1O;, este un acid instabil care, ca și sărurile sale, este un 
puternic agent oxidant, Sarea cea mai importantă a acidului cloric este 
cloratul de potasiu, KC1O,;, care se prepară prin trecerea unui exces de clor 


printr-o soluție fierbinte de hidroxid de potasiu, sau prin încălzirea unei 
soluții conținînd ionii hipoclorit și potasiu: 


3C1O- —> C10," + 21". 


Cloratul de potasiu poate fi separat de clorura de potasiu formată în aceas- 
tă reacție prin cristalizare, solubilitatea sa la temperaturi scăzute fiind 
cu mult mai mică decît a clorurii (3 și, respectiv, 28 g la 100 g de apă la 0°C). 
O cale mai puţin costisitoare de preparare a cloratului de potasiu constă 


ii 
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în electroliza unei soluții de clorură de potasiu, folosind electrozi inerți 
și agitînd în permanență soluţia, Reacţiile care au loc la electrozi sînt: 


La catod: 2e” -+ 2H,O —> 20H- + H, 
La anod; Cl” + 3H,O —> C10, + 6H* + 6e-. 


În soluţia aflată sub agitare, ionii de hidroxid și cei de hidrogen sînt aduși 
în contact unii cu alții și se combină, formînd apa. Reacţia de ansamblu 
este ; 


Cl + 3H,0O — C10," + 3H,,. 


Cloratul de potasiu este o substanță cristalină albă, care este folosită ca 
agent oxidant la fabricarea chibriturilor și a artificiilor, precum și la fabri- 
carea coloranților. ! 

Soluția unei sări similare, cloratul de sodiu, NaCl0O,, se folosește ca ierbicid. 
Cloratul de potasiu ar putea și el servi foarte bine în acest scop; sărurile de 
sodiu sînt însă mai ieftine și din această cauză se folosesc mai mult numai 
atunci cînd anionul este important. Uneori, sărurile de sodiu au proprietăţi 
necorespunzătoare [de exemplu, sînt delicvescente (atrag apa din aer, for- 
mînd soluții)]; în aceste cazuri sînt preferate sărurile potasiului, deși sînt 
mai scumpe. 

Toţi clorații formează amestecuri explozive sensibile la agenții reducători; 
ei trebuie manipulati cu foarte mare grijă. Folosirea cloratului de potasiu ca 
ierbicid este plină de pericole, deoarece materialele combustibile, cum sînt 
lemnul sau îmbrăcămintea, o dată saturate cu soluţie de clorat se pot aprinde 
prin frecare de îndată ce s-au uscat. Este, de asemenea, foarte periculos să 
măcinăm un clorat împreună cu sulf, cărbune sau alt agent reducător. 


Acidul percloric și perelorații 


Percloratul de potasiu, KC1O,, se prepară prin încălzirea, cloratului de pota- 
siu exact pînă la punctul de topire: 


4KC10, —> 3KC10, + KCI. 


La această temperatură, în absența unui catalizator, descompunerea wena 
de degajare de oxigen este foarte slabă. Percloratul de pa i i 
preparat prin electroliza indelupggti > unei soluții de clorură de potasiu, 
hipoclorit de potasiu sau clorat de potasiu. | | 

fpercoratul de potasiu și alți perclorați sînt agenţi ozidanti, AVA Em 
puțin energici și mai puțin periculoși decît cloraţii, Perclora u Aa A Î. 
este folosit la fabricarea explozivilor, cum sînt cei utilizați că propeti 
arma antitanc (bazuka) și în alte tipuri de rachete. Pulberea on vaa 
aceste scopuri este un amestec de perclorat de potasiu, car pani Aes ; 
ecuația care reprezintă reacția principală care însoțește ardere: 


KC10, + 4C— KCI + 4CO. 


i i perclori e bariu, Ba(C104)2 
Percloratul de magneziuanhidru , Mg (C1O,)e, şi per clor aaa piar Dep ba 
sînt folosiți ca agenți desicanți (de uscare). Aceste buget LE pară 
nică atracție pentru apă. Aproape tofi pereloraţii sînt fo: 


d 
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percloratul de potasiu este o excepție, 100 g de apă la 0°C putînd dizolva 
numai 0,75 g din această sare. Percloratul de sodiu, NaC1O,, preparat prin 
metoda electrolitică, este folosit ca ierbicid, pentru că prezintă mai multă 
siguranță decît cloratul de sodiu. În general, amestecurile de percloraţi cu 
materiale oxidante sînt mai puțin periculoase decît amestecurile corespun- 
zătoare ale cloraţilor. | 

` Acidul pereloric, HC10, * HO, este un lichid incolor, preparat prin distila- 
rea sub presiune redusă a unei soluții de perelorat, conținînd acid sulfuric, 
Acidul pereloric distilă sub formă monohidratată (cu molecula conținînd o 
singură moleculă de apă), iar la răcire formează cristale monchidratate, 
Aceste cristale sînt izomorfe cii percloratul de amoniu, NHACIO,, iar 
substanța. este probabil perclorat de hidroniu, (H40)* (C10,)-. 


Oxizii clorului 


În afară de oxidul cu valență normală CI,O, care a fost discutat mai sus, se 
mai cunosc oxizii CIO,C10,,C10; (sau C1306); 1,0; și C1O, (sau, posibil, C1,0;). 

Monoxidul de clor, C1O, a fost caracterizat prin analiza spectrului său de 
benzi. Lungimea legăturii, 1,55 Å, este intermediară între valoarea pentru 
legătura simplă, 1,69 Å şi, cea pentru ‘legătura dublă, circa 1,42 Å (ca în 
C1,0,). Energia legăturii, 269 k]-moi”!, este cu 59 k]-mol-! mai mare decît 
pentru legătura simplă C1—O. Această energie suplimentară este atribuită 
formării unei legături prin trei electroni pe lîngă legătura simplă, iar struc- 
tura electronică se scrie sub forma :Cl-—0:, ceea ce corespunde la o rezo- 
nanță între structurile :C1—0: ȘI :C1—Q. Pia | 

Bioxidul de clor, C1O,, este singurul compus cunoscut. al clorului cu patru 
sarcini pozitive. Este un gaz galben-roșcat, foarte exploziv şi care se desccm- 
pune repede în clor și oxigen. Violenţa acestei descompuneri face ca turnarea 
acidului sulfuric sau a oricărui acid puternic peste un clorat sau peste un 
amestec uscat care conţine un clorat să fie o operație foarte periculoasă. 

Bioxidul de clor poate fi preparat prin adăugarea atentă a acidului sulfuric 
peste clorat de potasiu, KC10,. Acest amestec reacționează, producînd acid 
cloric, HCIO,, după care — datorită puterii deshidratante a acidului 
sulfuric — formează anhidrida acidului cloric, C1205: 


KCIO, + H,S0, —> KHSO, + HCIO, 
2HC10, —> H,O + Cl,O;- 


Pentoxidul de clor, C1,0,, este însă foarte instabil — existenţa sa nu a fost 
niciodată dovedită, Dacă totuși se formează, el se descompune instantaneu, 
producînd bioxid de clor și oxigen: 


2C1,O, = 4C10, ++ Oa. 


Molecula are o conformaţie triunghiulară, unghiul O—C1—O fiind de 118, 
‘iar lungimea, legăturii, de 1,49 À. Îi putem atribui structura 


:0 
| 
ç1=:0; 


.cu interschimbarea celor două tipuri de legături (rezonanță). 
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Ținînd seama de valoarea de 269 kJ -mol”! pentru energia legăturii C1:::0 

a C1O și de valoarea de 216 kJ + mol"! pentru energia legăturii transargoni- 

dice Cl = O a CIz0,, ne-am putea aștepta ca entalpia C1O,(g) în raport cu 

Cl(g) și 20(g) să fie de aproximativ — 485 k].mol”!; valoarea experimentală 
este de — 497 kJ :mol”!, 


Acizii oxigenaţi și oxizii bromului 


Bromul formează numai doi acizi oxigenați stabili — acidul hipobromos și 
acidul bromic — și sărurile lor: d 

HBrO, acid hipobromos KBrO, hipobromit de potasiu 

HBrO, acid bromic ISBrO3, bromat de potasiu 
Prepararea și proprietățile acestora sînt asmănătoare cu cele întîlnite la 
compușii corespunzători ai clorului. Ei sînt agenţi oxidanţi ceva mai slabi 
decît analogii lor cu clor. 

Ionul bromit, BrO,”, există, după cum s-a arătat, în soluție. Timp de mulţi 
ani, eforturile de a prepara acid perbromic sau vreun perbromat s-au soldat 
cu insuccese ; recent, s-a reușit totuşi prepararea acidului perbromic. 

Sînt cunoscuţi trei oxizi, foarte instabili, ai bromului, și anume Br,O, 
BrO, și BrO. Structura ultimului dintre ei nu este cunoscută. 

Nici unul dintre compușii oxigenaţi ai bromului nu a găsit vreo utilizare 
practică. 


Acizii oxigenați și oxizii iodului 


Iodul reacționează cu ionul hidroxid în soluție alcalină rece, formînd ionul 
hipoiodtt, LO”, şi ionul iodură: | 


I, 4 20 -+107 H TH +-HO; 


Atunci cînd este încălzită, soluția reacționează mai departe, formînd ionul 
iodat, 10,”: 


3I0-—>10,- + 25. 


Sărurile acidului hipoiodos și ale acidului iodic pot fi preparate tocmai pe 
această cale. Acidul todic însuși, HIO}, se prepară de obicei prin oxidarea 
iodului cu acid azotic concentrat: 


Is + 10HNO, —>2HI0, + 10NO, + 4H;0. 


Acidul iodic este un solid alb, foarte puțin solubil în acid azotic concentrat 
el se separă prin urmare ușor în cursul reacției. Principalele sale săruri, ma 
de potasiu, KIO,, și iodatul de sodiu, NaIO,, sînt solide pristakine p atei 
Acidul periodic are formula normală HIOs, atomii de qagon -i FĂ fa. 
jați octaedric în jurul atomului de iod, cum se vede în fig. 8-2. i ral de 
rență în compoziţie faţă de acidul analog percloric, HC10,, se egală 
mensiunilor mari ale atomului de iod, care-i permite acestuia a iodului în 
în jurul său șase atomi de oxigen, și nu numai patru. Liganța 
acidul periodic este deci 6. | Ă : iar cea- 
Există două serii de periodați: una corespunzând formulei Elle: P otasin 
laltă formulei HIO,. Sărurile din prima serie sînt perio 
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Fig. 8-2 
Ionul periodat, I0}-.. 


trihidrogen, KH,IOķ, periodatul de argint, Ag;IOs etc. Periodatul de sodiu, 
NaIO,, o sare făcînd parte din cea de a doua serie, apare în cantități mici 
în salpetrul de Chile. 

Cele două forme ale acidului periodic, H,IOg și HIO, (ultimul instabil, 
dar avînd săruri stabile), reprezintă una și aceeași stare de oxidarea iodului, 
și anume + 7. Echilibrul dintre cele două forme este o reacție de hidratare: 


HIO, + 2H,0 = HO. 


Pentoxidul de iod, 120;, se obține sub formă de pulbere prin încălzirea 
ușoară a acidului iodic sau a acidului periodic: © = . v | 


2HIO, — 10; + H,O 
2H,106 —> ILO; + 5H,O + Os. 


Anhidrida acidului periodic, 1,0, nu este, după cît se pare, stabilă; pînă 
acum nu s-a publicat nici o metodă de preparare. 

Un alt oxid al iodului, IO,, poate fi preparat prin tratarea unui iodat 
cu acid sulfuric concentrat și prin adăugarea ulterioară a apei. Acest oxid 
este un solid alb, paramagnetic. 


Puterea de oxidare a compuşilor oxigenați ai halogenilor 
Fluorul elementar, F,, este capabil să oxideze ionii halogenilor congeneri 
la halogeni liberi, prin reacții de tipul 

Fa + 2C —> 2F- + Cla 


Fluorul este mai electronegativ decît celelalte elemente și este, prin urmare, 
capabil să preia electroni de la anionii acestor elemente. Analog, clorul este 
capabil să oxideze atît ionii bromului, cît ṣi pe cei ai iodului, iar bromul 
este capabil să oxideze ionul de iod: 


Cla + 2Br7 —> 2C1" + Brg 
Cl, + 217 —>2C1 + Ie 
Bra +- 25 —2Br7 + Ig. 
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Ordinea puterii de oxidare a halogenilor elementari este deci 
Fa >Cl> Bra > Ia. 


La prima vedere, pare că există o anomalie în reecţiile la care participă 
halogeni liberi şi compuși oxigenaţi ai acestora. Astfel, deși clorul este capabil 
să elibereze iodul din ionul de iod, iodul este capabil să elibereze clorul din 
ionul clorat, conform reacției 


ti + 2CIO mai A Cl, 


Trebuie observat, totuşi, că în această reacție iodul elementar acționează 
ca un agent reducător, și nu ca unul oxidant. În timpul reacției, numărul 
de oxidare al iodului crește la de la 0 la +5, iar cel al clorului descrește de 
la4-5 la 0. Direcţia în care reacția va avea loc cu precădere este deci cea care 
este prezisă de scara electronegativităților; iodul — halogenul cel mai 
greu și cel mai puțin electronegativ — tinde să aibă un număr de oxidare 
pozitiv mare, iar clorul tinde să aibă un număr de oxidare mic. (De menti- 
onat că în acest caz, ca în mai toate reacţiile chimice, avem de-a face cu un 
echilibru chimic. Afirmația dinainte trebuie interpretată în sensul că, la 
echilibru, în sistem sînt prezente cantități mai mari de ioni iodat și de clor 
liber decît de ion clorat și de iod liber.) 

În mod similar, ionul hipoclorit, ClO-, poate oxida bromul la ionul hipo- 
bromit iar ionul hipobromit poate oxida iodul la ionul hipoiodit. Aceste 
regularități nu sînt, totuși, valabile pentru stările de oxidare mai înalte ale 
bromului: HBrO,, HBrOs și HBrO, sînt cu mult mai puțin stabile decît 
analogii clorului și iodului. Nu s-a dat încă o explicaţie satisfăcătoare 
acestei proprietăți a bromului. În stările lor mai înalte de oxidare, seleniul și 
arsenul manifestă devieri oarecum asemănătoare în proprietăți față de 
congenerii lor mai ușori și mai grei. l 


8-2. Oxicompușii sulfului, seleniului și telurului 


Oxicompuşii transargonidici ai sulfului sînt mai stabili decît cei ai clorului, 
iar cei ai fosforului sînt și mai stabili. Acidul percloric și perclorații sînt 
agenţi oxidanți puternici, în timp ce acidul sulfuric și sulfații sînt agenți 
oxidanțţi slabi, iar acidul fosforic și fosfații sînt agenți oxidanţi și mai slabi, 
Această deosebire în proprietăți corespunde valorilor electronegativității 
x =3 pentru CL, 2,5 pentru S, 2,1 pentru P, și valorile diferențelor în i 
tronegativitate (față de oxigen) Ax = 0,5 pentru CI, 1,0 pentru i i 
pentru P. Următoarele călduri de reacții reprezentative reflectă ve 


crescătoare ale lui Ax: 
HCI(e) + 202(8) —> HC10,4(1) + 8 kJ mol”! 
H,S(g) + 202(8) —> H:504(1) + 790 kJ + mol”! 
H,P(g) + 202(8) —> H,PO,() + 1250 k]- mol. 


CE Scanned with OKEN Scanner 


262 


COMPUȘII OXIGENAŢI AI ELEMENTELOR NEMETALICE 


Compuşii stabili ai sulfului, seleniului și telurului corespund mai.multor 
valori ale numărului de oxidare, de la —2 la +6, cum se arată în diagrama 
următoare: 


— +8 SO, H504, SFe H,SeO;, SeFs TeO,, Te(OH),, TeF, 


— 44 50, H50, Se0,, H,Se0, Te0, 
m $2 

0 So Su $ Se Te 
| —2 H,S, S~ H,Se . H,Te 


e 


Oxizii sulfului 


Oxidul cu valență normală al sulfului, SO, este cu mult mai puțin stabil 
decît oxizii transargonidici SO, și S03. Căldurile de formare au următoarele 
valori: | | | 


1 Sale) + + Opg) — SO(g) — 7 kJ -mor 


2 Sa(c) + O(g) — SOx(g) + 297 kJ -mol 


= Slc) + Ž O(g) —> SO;(g) + 396 kJ- mol. 


Din primele douä ecuații vedem că descompunerea oxidului de sulf în bioxid 
de sulf şi sulf este puternic exotermă: | 


250 (g) —> T Sale) + SO,(6) + 311 kJ-mol-a. 


Nu este deci surprinzător că oxidul de sulf nu este cunoscut ca substanță 
stabilă, ci numai ca o moleculă foarte reactivă într-un gaz foarte diluat 
sau într-o matrice înghețată. El are structura :S== 0O:, cu doi electroni 
avînd spini paraleli, ceea ce seamănă cu moleculele O, şi Sg.. | 
Bioxidul de sulf, SO», se formează prin arderea sulfului sau a unei sulfuri, 
cum este pirita (FeS,): ri | l 


S + O —> SO, 
4FeS, + 110, — 2Fe O, + 8S0,, 
Bioxidul de sulf este incolor și are un miros înecăcios caracteristic. Punctul 
său de topire este —75°C, iar punctul de fierbere —10°C. În laborator se 
prepară ușor prin adăugarea unui acid puternic peste sulfit de hidrogen și 
sodiu (sau sulfit acid de sodiu):] . 
HSO, + NaHSO, —> NaHSO, -++ H,O + S0,. 


Poate fi purificat și uscat prin trecerea sa prin acid sulfuric concentrat. 
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Structura electronică a bioxidului de sulf este 


În această structură se folosește orbitalul 34, precum și orbitalul 3s și 


cele trei orbitale 35. Lungimea observată Sinusli l 
este ceva mai mică decît Valoarea de LB Â ei porii ada 
legătură dublă. Unghiul O—S—O are valoarea de 119,5 
Bioxidul de sulf se folosește în cantități mari la fabricarea acidului sul- 
furic, acidului sulfuros și a sulfiților. El distruge ciupercile, mucegaiul şi 
bacteriile și se utilizează drept conservant la prepararea prunelor caiselor 
și a altor fructe uscate. Soluția de sulfit acid de calciu Ca(HSO,) preparată 
prin reacția dintre bioxid de sulf și hidroxid de calciu, se folosește la fabri- 
carea pastei de hîrtie din lemn. Această soluție dizolvă lignina — o substanţă 
care unește unele de altele fibrele de celuloză — și pune în libertate aceste 
fibre, care apoi sînt transformate în hîrtie. fr 

Trioxidul de sulf, SO}, se formează în cantități foarte, mici cu ocazia 
arderii sulfului în aer. Se prepară de obicei prin oxidarea bioxidului de 
sulf de către aer, în prezența unui catalizator. Reacția de formare a trioxi- 
dului de sulf din elemente este exotermă, dar mai puțin exotermă totuși, 
pentru un atom de oxigen, decît cea a bioxidului de sulf. Echilibrul 


? 


șteptat pentru o 


SO,(g) + = O(g) == SO;(8) 


este astfel încît la temperaturi scăzute SO, poate fi produs în cantități 
rezonabile ; reacția decurge aproape complet. Totuși, viteza de reacție este 
atît de mică la temperaturi scăzute încît folosirea reacției ca bază a unui pro- 
cedeu industrial este nerentabilă. La temperaturi mai ridicate, la care 
viteza de reacție este satisfăcătoare, cantitatea de produs este mică, 
datorită echilibrului nefavorabil. | moe 

Soluționarea acestei probleme a fost adusă de descoperirea anumitor 
catalizatori (platină, pentoxid de vanadiu) care accelerează reacția fără a 
afecta echilibrul. Reacția catalizată nu are loc în amestecul gazos, ci la 
suprafața catalizatorului, pe măsură ce aceasta este lovită de moleculele 
gazului, În practică, bioxidul de sulf, preparat prin arderea sulfului sau a 
piritei, se amestecă cu aer și se trece peste catalizator la o temperatură 
de 400—450*C. Aproximativ 99%, din bioxidul de sulf este transformat în 
trioxid de sulf. Trioxidul de sulf se utilizează mai ales la fabricarea acidului 
sulfuric. À ca pali 

Trioxidul de sulf este un gaz corosiv, care se combină energic cu apa, 
formînd acid sulfuric: 


SO,(g) + H:0(1) —> H:S0,(1) + 130 kJ mol”. 


: uric 

o iati î : E T, vl. sau acidul sulfuri 

El se dizolvă uşor în acid sulfuric, formînd piept a acră si acid piro- 
umans, care constă mai ales din acid bisulluric, H5397 , | 


sulfuric): | 
SO, + HSO, == H2S20r- 
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Trioxidul de sulf condensează la 44,5*C într-un lichid incolor, care con- 
gelează la 16,8°C în cristale transparente. Substanța este polimoriă, aceste 
' cristale constituind forma instabilă (forma a). Forma stabilă constă din 
cristale azbestoase, care sînt produse atunci cînd cristalele « sau lichidul 
este lăsat în repaus un anumit timp, îndeosebi în prezența umezelii. Mai 
există și alte două sau trei forme diferite ale acestei substanțe, care sînt 
greu de cercetat deoarece trecerile de la o stare la alta sînt foarte lente. 
Cristalele azbestoase se evaporă lent la temperaturi de peste 50°C, formînd 
i SO. 
pe atică de trioxid de sulf are în faza gazoasă, lichidă și sub formă de 
cristale «, structura electronică 


„O: 
S ; 
No 


Molecula este plană și toate legăturile au o aceeași lungime, 1,43 Å, ca 
şi în molecula de bioxid de sulf. 

Proprietățile trioxidului de sulf pot fi în mare măsură explicate ca rezul- 
tînd din instabilitatea dublei legături sulf-oxigen, în raport cu două legă- 
turi simple. Astfel, prin reacție cu apa, o legătură dublă a trioxidului de 
sulf poate fi înlocuită cu două legături simple, în acidul sulfuric: 


tastă 9-H 
ONE 


Stabilitatea crescută a produsului acestei reacții se reflectă în marea 
cantitate de căldură degajată în cursul ei. O a doua moleculă de trioxid de 
sulf poate elimina o legătură dublă prin combinarea sa cu o moleculă de 
acid sulfuric, formînd o moleculă de acid bisulfuric: 


ji 


20 LO: 


HO E No-u 
0 Sa, 


În mod analog se pot forma și molecule de acid trisulfuric, H>S3Ouo, acid 
tetrasulfuric, H,S,Pug etc. (v. fig, 8-3), proces care culminează cu un lanț 
H0,S50(503)aSOH de lungime aproape infinită — de fapt, un polimer înalt 
al trioxidului de sulf, (504), unde x este un număr foarte mare. Aceste 
molecule foarte lungi sînt cele care intră în componenţa formei cristaline 
azbestoase a trioxidului de sulf. Putem astfel înţelege de ce cristalele sînt 
fibroase — ele constau din lanţuri foarte lungi de molecule, aranjate una 
lîngă cealaltă, în paralel, ușor de separat în fibre, deoarece, deși lanțurile 
ca atare sînt puternice, forțele dintre ele sînt relativ slabe. 


d 
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tig. 8-3 Ì at - 
Trioxidul de sulf şi cîțiva acizi oxigenați ai sulfului. 


Structurile moleculare explică de ce formarea cristalelor fibroase și descom- 
punerea lor în vapori cu molecule SO sînt procese lente, în timp ce cris- 
talizarea şi evaporarea sînt de regulă fenomene rapide. În realitate, în cazul 
de față procesele sînt reacții chimice, implicînd formarea unor legături 
chimice noi. Poate fi înțeles de asemenea rolul urmelor de apă în catali- 
zarea formării cristalelor fibroase: moleculele de apă ajută la inițierea 
lanțurilor, care cresc apoi oricît de mult. | 

În polimerul trioxidului de sulf (fig. 8-3), distanța sult-oxigen pentru 
atomii de oxigen legaţi de doi atomi de sulf din lanț este de aproximativ 
1,62 Å, iar distanţa sulf-oxigen pentru atomii de oxigen legaţi de uri au, 
de sulf este de aproximativ 1,43 Å. Aceste două lungimi de legătură sin 
ceva mai mici decât valorile pentru legătura simplă şi cea dublă rezultate 
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din razele covalente. Sîntem astfel conduși să atribuim trioxidului de sult 
polimerizat structura 


ANANIN 
INN 
:0 130 o: 


În iteastă structură, fiecare atom de sulf formează șase legături; orbitalele 
de legătură sînt hibrizi între un orbital 3s, trei orbitale 3p şi două orbitale 


3d. 


Acidul sulfuros 


O soluție de acid sulfuros, HSO, se poate obține prin dizolvarea bioxidului 
de sulf în apă. Atît acidul sulfuros, cît și sărurile sale, sulfiții, sînt agenti 
| reducători activi. Ei formează acid sulfuric, H,SO,, și sulfați la oxidarea 
cu oxigen, halogeni, peroxid de hidrogen și alți agenți oxidanţi de acest 
tip. | i 
Structura acidului sulfuros este 


Acidul sulturic și suliații 


Acidul sulfuric, H,SO,, este una dintre cele mai importante substanţe chimice 
care își găsește numeroase aplicaţii în industria chimică și în alte industrii. 
Este un lichid greu (densitatea 1,838 g -cm-3), uleios, care fumegă ușor în 
aer ca rezultat al eliberării unor urme de trioxid de sulf; acesta se combină 
apoi cu vaporii de apă, dînd picături foarte mici de acid sulfuric. La încăl- 
zire, acidul sulfuric pur produce vapori bogați în trioxid de sulf, apoi fierbe, 
la 338°C, cu compoziția constantă de 98% H,SO, și 2% apă. Acesta este 
„acidul sulfuric concentrat“ obișnuit. 

Acidul sulfuric concentrat este foarte corosiv. El are o puternică afini- 
tate pențru apă, iar la amestecarea cu apă se eliterează o mare cantitate 
de căldură, ca rezultat al formării ionului hidroniu: 


H,S0, + 2H,0 == 2H,0* + so. 


La diluare, acidul trebuie turnat în apă (și nu invers), într-un fir subțire, 
sub agitare continuă; nu ss va turna niciodată apa în acid, deoarece ea se 
poate pulveriza ușor, aruncînd în jur picături de acid din vas. Acidul diluat 
ocupă un volum mai mic decît constituenții săi, efectul fiind maxim pentru 
proporțiile HSO, + 2H:0 [(H30)* (S0,7]. pif 
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a. Întru d Rt ea la pia acidului sulfuric care conține 
ifer proporții de trioxid de sulf sau de apă sînt H,S,O,, HSO, 
HS0, H,O [probabil (H,0)* (HSO,)-], H,S04: 2H,0 (1,0), (GO) -] $i 
H50, j 4H,O. | , j 


S$ 


0 anaa a a ae 


Fabricarea acidului sulfuric 


Acidul sulfuric se prepară la scară industrială prin două proced 1 
de contact şi procedeul camerelor de plumb, sta tu devenit în a Aiete 
aproape la fel de răspîndite, 

În procedeul de contact, trioxidul de sulf este preparat prin oxidarea 
catalitică a bioxidului de sulf (denumirea procedeului este legată de faptul 
că reacţia are loc la contactul dintre gaze și catalizatorul solid). Mai înainte 
se folosea drept catalizator platina foarte fin divizată ; astăzi, aceasta a fost 
în mare parte înlocuită cu pentoxid de vanadiu, V,0,;. Gazul conținînd trioxid 
de sulf este apoi trecut prin acid sulfuric, care absoarbe trioxidul. Se adaugă 
apă în proporțiile cerute. În acest fel se produce un acid cu concentraţia de 
98%. , 
În procedeul camerei cu plumb, bioxidul de sulf, oxidul azotic și o can- 
titate mică de vapori de apă sînt introduși într-o cameră mare căptușită 
cu plumb. Se formează cristale albe de acid nitrosulfuric, NOHSO, (acid 
sulfuric în care un ion de hidrogen a fost înlocuit cu ionul nitroniu, :N=0:*). 
Cînd se introduc vaporii, cristalele reacționează, formînd picături de acid 
sulfuric și eliberînd oxizi ai azotului. De fapt, oxizii azotului au rolul de 
a cataliza oxidarea bioxidului de sulf de către oxigen. Reacțiile complexe 
care. apar în acest proces pot fi rezumate după cum urmează: 


250, -+ NO + NO, + O, + H,O —> 2NOHSO, 
2NOHSO, -+ H,O —> 2H,SO, + NO- NO». 


Oxizii de azot, NO şi NO, care iau parte la prima dintre aceste reacții 
sînt puși în libertate în reacția a: doua. și pot fi iarăși folosiți. 


Proprietățile chimice și utilizările acidului sulturic 


Utilizătile acidului sulfuric sînt determinate de proprietățile sale chimice 
acesta poate fi folosit ca agent deshidratant, ca agent oxidant și pal $s îi 
Acidul sulfuric are un punct de fierbere ridicat, 330 C, care Îi pga 
să fie folosit împreună cu sărurile acizilor mai volatili în TERPEN 
acizi, De.exemplu, acidul azotic poate fi preparat prin încălzirea < 

de sodiu cu acid sulfuric: 
NaNO, + H:S50, —> NaHSO, + HNO;. 


Acidul azotic distilă la 86°C. Acidul sulfuric se pu A 
îngrășămintelor fosfatice solubile, a sula tul c it O dicanierite. 
îngrășămînt agricol), a altor sulfați și a mu Ci Y fundare într-o baie de 
Oţelul este curățat de rugină (oxid de ier Pio i sau acoperire, cu emal- 
acid sulfuric, cu puţin înainte de zincare, cositorire 


a A ] 
luri. Acidul sulfuric se folosește ca electrolit în acumu 


plumb. > 


te la fabricarea 
(folosit și el ca 


atorii obișnuiți cu 
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Afinitatea acidului sulfuric pentru apă este atît de mare, încît acesta poate 
fi folosit foarte bine ca agent deshidratant. Gazele care nu reacționează cu 
substanța, pot fi uscate prin trecerea lor prin acid sulfuric. Capacitatea des- 
hidratantă a acidului sulfuric concentrat este suficient de mare ca să preia 
din substanţele organice hidrogenul și oxigenul, sub formă de apă. Pentru 
zahăr, de exemplu, această reacție decurge astfel: 


Cy Hen “pai? 120 + 11H40, 


zahăr (zaharoză) 


Mulţi explozivi, cum este de exemplu triazotatul de glicerină (nitroglice- 
rina), se prepară prin reacția dintre substanțele organice și acidul azotic, 
din care rezultă substanța explozivă și apa: 


C3H5(O0H)s + 3HNO; Tzsoz CaHs(NOs)a + 3H20, 


glicerină triazotat 
- de glicerină 


Acestea sînt reacții reversibile ; echilibrul este deplasat către dreapta prin 
amestecarea acidului azotic cu acid sulfuric, care, prin capacitatea sa deshi- 
dratantă, favorizează formarea produșilor. 

Acidul sulfuric concentrat este un agent oxidant eficace, produsul redu- 
cerii sale fiind bioxidul de sulf. Acidul sulfuric dizolvă cuprul și poate oxida 
chiar carbonul: i | | 


Cu + 2H,S0, —> CuSO, + 2H,O + SO, 
C-H PESO] => CO, + 20,0 + 2S0,. 


Dizolvarea cuprului de către acidul sulfuric concentrat fierbinte ilus- 
trează o reacție generală — dizolvarea unui metal nereactiv într-un acid sub 
influența unui agent oxidant. Metalele reactive sînt oxidate la cationii lor 
de către ionul hidrogenului, care este în schimb redus la hidrogen elemen- 
tar; de exemplu, 


Zn + 2H* — Zn™ + H,(g). 


Cuprul nu participă la o astfel de reacție. El poate fi totuși oxidat la ionul 
cupric cu ajutorul unui agent oxidant mai puternic, cum sînt clorul sau 
acidul azotic sau, cum s-a arătat mai sus, acidul sulfuric concentrat. 


Sulfații 


Acidul sulfuric se combină cu bazele și formează sulfați normali, cum este 
sulfatul de potasiu, K,SO,, sau sulfați acizi, cum este sulfatul acid de po- 
tasiu (numit și sulfat de potasiu și hidrogen), KHSO,. 

Sulfații mai puțin solubili apar ca minerale: acestea includ CaS0,. -2H,0 
(gipsul), SrSO4, BaSO, (barit) și PbSO,. Sulfatul de bariu este cel mai puțin 
solubil dintre toţi sulfaţii şi formarea sa ca un precipitat alb este folosită 
drept test pentru ionul suliat. . 

Dintre sulfaţii solubili mai des întilniți cităm Na250, - 10 H,O, (NH4):S04» 
MgSO, : 7H;O (sarea de Epsom), CuSO, 5H,O (vitriol albastru), FeSO,: 


- 7H,0, (NHa)eFe (S0.)a- 6H20 (o sare bine cristalizată și ușor de purificat, 


A 
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ei, 
folosită în chimia analitică pentru prepararea soluțiilor standard ale ionu- 
lui feros), ZnSO, :7H,0, KAI(SO,)a - 12H,0 (alaun), NH,Al(SO,)z - 12H,0 
(alaun de amoniu) și KCr(SO,)a: 12H,0 (alaun de crom). 


Acizii peroxisulturici 


Acidul sulfuric conține sulful în starea sa de oxidare cea mai înaltă, Atunci 
cînd un agent oxidant puternic (peroxid de hidrogen sau un anod aflat la 
potențial electric potrivit) acționează asupra acidului sulfuric, singura 
oxidare care apare este cea a atomilor de oxigen, de la —2 la —1. Produșii 
acestei oxidări, acidul peroxisulfuric, H,SO,, și acidul peroxidisulfuric, 
H25.0,, au următoarele structuri: 


:0—H 


acidul peroxisulfuric :0= S—0: 

Ó 0-H 
:0—H 

acidul peroxidisulfuric GaS: Ö: 
0 D096 


Acești acizi și sărurile lor sînt folosiți ca decoloranţi. 


Tio- sau sulfoacizii 


Tiosulfatul de sodiu, Na,S,0,: 5H,O (numit incorect „hipo“, de la numele 
mai vechi, hiposulfit de sodiu), este o substanță folosită în fotografie. Se 
prepară prin fierberea unei soluții de; sulfit de sodiu cu sulf libcr: 


SO, + S —> S O7. 


ionul sulfit ionul tiosulfat 


Acidul tiosulfuric, H,S,O,, este instabil, iar cînd un tiosulfat este tratat 
cu acid se formează bioxid de sulf și sulf. 

Structura ionului tiosulfat, S0377, este interesantă prin faptul că cei doi 
atomi de sulf nu sînt echivalenți. Acest ion este un ion sulfat, SO, în care 
unul dintre atomii de oxigen a fost înlocuit cu un atom de sulf. Atomului 
central de sulf i se poate atribui numărul de oxidare -+6, iar atomului de 
suli atașat, numărul de oxidare —2, 

„lonul tiosulfat poate fi oxidat ușor, mai ales de către iod, la ionul tetra- 
tionat, 5,0": i | 

2S0, —> S0, + 2e7 
sau 


25303 + I —> SO + 25. 
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lonul 
hexationat S,0$”- 


Fig. 8-4 - i : 
Ionul tiosulfat şi cîțiva ioni înrudiţi. 


Această reacție dintre ionul tiosulfat și iod este foarte folositoare în analiza 
cantitativă a agenților oxidanţi și reducători. Structura, ionului tetrationat 
este arătată în fig. 8-4; ea conține o grupare bisuliură —S — S— în locul 
grupării peroxid a ionului peroxidisulfat. Oxidarea ionului tiosulfat la 
ionul tetrationat este similară 'cu oxidarea ionului sulfură la ionul bisul- 
tură: | | 

2S7- > Sa” + de”, 

Acidul tiosulfuric este reprezentativ pentru o clasă mai mare de acizi, 
numiți ftoacizi sau sulfoaciz, în care unul sau mai mulți atomi de oxigen 
al unui acid oxigenat sînt înlocuiți cu atomi de sulf. De exemplu, pentasul- 
fura de arsen se dizolvă în soluție de sulfură de sodiu, formînd ionul tioar- 


. 


senat, AsS4”, care este pe deplin analog cu ionul arsenat, As04 7: 
Et, a ASS + 3S7 —> 2AsS 777. 

Trisulfura de arsen se dizolvă, de asemenea, formînd ionul tioarsenit: 
ASS + 3S77 — DAsS,. 


Dacă în soluție este prezent ionul bisulfură, S,77, ionul tioarsenit este oxidat 
la ionul tioarsenat: 


AsSg— + Sp —> Ass, — + S7, 
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—— 


O soluţie.alcalină de.sulfură, de sodiu și de bisulfură de sodiu (sau de sulfu- 
rile corespunzătoare de amoniu) se folosește în metodele de analiză calita- 
tivă ca un mijloc de separare a sulfurilor precipitate ale anumitor metale 
si metaloizi. Această separare se bazează pe capacitatea anumitor sulfuri 
(HgS, AsaSs, ASS, SbaSa, Sb.$,, SNS, Sn$,) de a forma anioni tio (HgS2", 
Assa, SbS4”, Sns), în timp ce altele (AgS, PbS, BiS}, CuS, CdS) 
rămîn nedizolvate. 


Seleniul și telurul 

è | 
Compuşii transargonidici ai seleniului sînt foarte asemănători cu cei ai 
sulfului. Seleniaţii — sărurile acidului selenic, H„SeO, — sînt analogi cu 
sulfaţii. Acidul teluric, însă, are formula Te(OH),, deoarece atomul cen- 
tral foarte mare și-a crescut liganța de la 4 la 6, la fel ca atomul de iod 


în HlO;. | 


8-3. Oxicompușii fosforului, arsenului, stibiului şi bismutului 


Fosforul și congenerii săi mai grei formează compuși stabili care corespund 
unor valori diferite ale numărului de oxidare, cuprinse între —3 şi +5, 
cum se vede din diagrama următoare: 


=y 4S P,O As30; Sb:0, Bi,O, 
H,PO, HAsO, HSb(OH)e 
PČ]; SbCl, 

e i: “5 | 
—| +3 PO; As,O Sb,0g Bi,O 
„HARPO, HAsO, - HaSbOs - 

PCI,» ASCla . SbCl ob A? BiCh; BiH 
— 42 i ni pasir | 
sii peer e HH,PO, A | 
a Pr aA E As Sb Bi 
pati. mă a; | | | 
gr —2 PH, j- agal 4 i Ă 
—| 23 PR PH, AsH SbH, . ‘BiH, 


În afară de acești compuși, se mai cunosc și un număr de molecule sim- 
ple foarte reactive, printre care PH, PH, PO, PS şi PN, ale căror proprietăți 
au fost determinate pe cale spectrală. . 


Oxizii fosforului 


a fosforului într-o- atmo- 


Hexoxidul de fosfor, POs, se prepară prin ardere ; 
| 5*C şi punctul 


sferă redusă de oxigen sau aer. Are punctul de. topire 22 e fi 8-5 
de fierbere 173,1*C. Structura sa moleculară, reprezentată. în fig. 0148 
corespunde unui compus cu valenţe normale. Entalpia sa standard, —2 


:]:mol“i, pentru P,Og(g), conduce la o valoare de 415 kJ- mol” pentru : 
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Fig. 8-5 
Moleculele oxizilor fosforului. 


energia legătura P—O. Lungimea observată a legăturii este de 1,66 Å, 
iar unghiurile dintre legături sînt de 99% (0—P—0O) și 128 (P—0—P). 

Decoxidul de fosfor, P/Oso, se formează la arderea fosforului în aer liber. 
Acesta reacționează cu apa foarte violent, formînd acid fosforic, şi se folo- 
sește în laborator ca un agent de uscare pentru gaze; este cel mai eficient 
agent de uscare cunoscut. Entalpia sa standard, —2834 kJ + mol”! pentru 
P O(g), corespunde valorii de 584 kJ-mol-! pentru energia legăturii trans- 
argonidice duble P=0: 


P40s(g) + 40(g) —> P4Oro(8) + 4:584 k] + mol”. 


Molecula are structura reprezentată în fig. 8-5, lungimile legăturilor fiind 
de 1,60 Å (P—O) și 1,40 Å (P=0). 


Acidul fosforic 


Cel mai important acid al fosforului este acidul fosforic, HPO, ; acesta ma! 

4 poartă și numele de acid ortofosforic. Acidul fosforic este o substanță cr1s- 
talină delicvescentă, care are punctul de topire la 42*C. Se prepară prin dizol- 
varea decoxidului de fosfor în apă, Acidul fosforic comercial (86% HPO,) 
este un lichid vîscos. 
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pete ic este un acid slab. Este o substanță stabilă, fără putere de 
Acidul ortoiosforic formează trei serii de săruri, cu unul, doi sau trei din- 
tre atomii săi de hidrogen înlocuiți de atomi de metal. Sărurile se prepară 
de obicei prin amestecarea acidului fosforic cu hidroxidul sau catboriatal 
metalului respectiv, în proporţiile potrivite. Fosfatul biacid de sodiu 
NaH2PO,, are reacții slab acide. Se folosește (în amestec cu carbonatul acid 
de sodiu) la prepararea prafului de copt și în tratarea apei, pentru a preveni 
formarea pietrei pe vasele în care aceasta se fierbe. Fosfatul acid de sodiu. 
Na,HPO,, este ușor bazic în reacții, Fosfatul de sodiu, Na„PO,, este puter- 
nic bazic. Se folosește ca detergent (la curățarea obiectelor de lemn șia 
altor suprafețe), ca și în tratarea apei. l 
Toţi fosfații constituie îngrășăminte agricole prețioase. Rocile fosfatice 
însele [fosfatul tricalcic, Ca¿(PO,)a, și hidroxiapatitul] sînt prea puțin 
solubile ca să poată servi drept surse de fosfor pentru plante. Acestea sînt 
rin urmare transformate în substanța mai solubilă fosfat biacid de calciu 
Ca(H,PO,)a. Acest lucru poate fi făcut prin tratare cu acid sulfuric: i 


Ca(PO,)a + 2H,SO, —> 2CaSÒ, + Ca(H,PO,),. 


Se adaugă suficientă apă pentru a transforma sulfatul de calciu în forma 
sa bihidratată, iar amestecul dintre aceasta — gipsul — și fosfatul biacid 
de calciu se vinde sub numele de „superfosfat de var“. Uneori, rocile fos- 
fatice se tratează cu acid fosforic: | 


Ca(PO, + 4H,PO, —> 3Ca(H PO). 


Acest produs este cu mult mai bogat în fosfor decît „superfosfatul“ și poartă 
numele de „fostat triplu“. În fiecare an, mai mult de zece milioane de tone 
de roci fostatice sînt convertite în îngrășăminte fosfatice. De curînd a intrat 
în folosință, ca. îngrășămînt, și fosfatul biacid de amoniu, NH,H,PO4,. 
Acidul fosforic este prezent în acizii nucleici, care au o importanță fun- 
damentală în procesele biologice de reproducere a ființelor vii. 


Acizii fostorici condensaţi 


Acidul fosforic suferă cu ușurință. procesul de condensare. Condensarea este 
reacția, dintre două sau mai multe molecule, care duce la formarea uncr 
molecule mai mari, fie fără vreun alt produs (în care caz condensarea. se 
mai numește și polimerizare), fie cu eliminarea unor molecule mici, cum sînt 
cele de apă. Condensarea a două molecule de acid fosforic apare în reacția 
dintre două grupări hidroxil, în care se formează apă şi un atom de oxigen 
unit prin legături simple de cei doi atomi de fosfor. ELT 

Cînd este încălzit, acidul ortofosforic pierde apa și condensează în acid 
bijosforic sau acid pirofosJoric, HaPaOx: 


2H,PO, == H,P0; + HO. 


des folosit.) Acest acid este 0 sub- 
ărurile sale pot fi pre- 
a ortofosfaţilor acizi 


(Numele de acid pirofostoric este cel mai sit.) 
stanță cristalină albă, cu punctul de topire la 61 C. S 
Parate prin neutralizarea acidului sau prin încălzire 


l 
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oniu ai diferitelor metale. Pirotosfatul de magneziu, 
Mg,P,0,, se obține ca produs printr-o metodă foarte utilă pentru analiza 
cantitativă a magneziului sau a ortofosfatului. O soluție conținînd ionul 
ortofosfat poate fi amestecată cu o soluție de clorură de magneziu (sau sul- 
fat de magneziu), clorură de amoniu și hidroxid de amoniu. Se obține în 
acest caz substanţa foarte puțin solubilă fosfat de amoniu și magneziu, 

tatul este spălat cu hidroxid de amoniu diluat, 


MgNH,PO, ` 6H+0. Precipi 1 c 
apoi este uscat şi încălzit la roşu, ceea ce cauzeaza producerea pirofosfatului 


de magneziu, care se cîntărește: 
2MeNH,PO, * GHO —> MgaP207 + 2NH, + 13H,0. 


sau a ortofosfaţilor de am 


Există de asemenea și acizi fosforici condensați mai mari, cum este acidul 
irifosforic, HPO. Interconversia între trifosfați, pirofosfați și fosfați este 
foarte importantă în multe procese vitale, cum este absorbția şi metabolis- 
mul zaharurilor. Aceste reacții se petrec la temperatura corpului animal, 
sub influența unor enzime specifice. 

O clasă importantă de acizi fosforici condensați este cea în care fiecare 
tetraedru de fosfat este legat prin atomi de oxigen de alte două tetraedre. 
Acești acizi au compoziția (HPO;)x, unde x = 3, 4, 5, 6,... Ei sînt numiţi 
acizi metajosforici. Printre acești acizi se numără acidul tetrametafosforic 
şi acidul hexametafosforic. Structurile acizilor fosforici condensați sint 
similare celor ale polimerilor trioxidului de sulf, redate în fig. 8-3. 

Acidul metafosforic se prepară prin încălzirea. acidului ortofostoric sau 
a acidului pirofosforic, sau prin adăugarea de apă peste pentoxidul de fosfor. 
Este o masă vîscoasă și lipicioasă, care conţine, în afară de molecule ine- 
lare, cum este H,P,O,s, lanţuri lungi care se apropie de (HPO). în com- 
poziție. Aceste lanțuri sînt responsabile pentru aspectul vîscos și lipicios 
al acidului, mai ales cînd ele se înnoadă între ele, formînd lanţuri ramificate. 

Metafosfaţii sînt folosiți pentru micșorarea durității apei. Hexametafos- 
fatul de sodiu, Na¿P¿O,s, este deosebit de eficace în acest procedeu. 


Acidul fosforos 


Acidul fosforos, H,HPO,, este o substanță albă, cu punctul de topire 74, 
care se prepară prin dizolvarea trioxidului de fosfor în apă rece: 


P,O, + 6H,O —> 4H,HPO,. 
Poate fi de asemenea preparat ușor prin acțiunea apei asupra triclorurii 
de fosfor: 
ti-a PCI, + 3H,0 —> H,HPO, + 3HCI. 
__ Acidul fosforos este o substanță instabilă. Atunci cînd este încălzit, su- 
feră o autooxidoreducere în fosfină și acid fosforic: 
4H.HPO, — 3H,PO, + PH}. 


Atît acidul, cît și sărurile sale, fosfiżii, sînt agenți reducători puternici. 
Reacţia lor cu ionul de argint constituie un test pentru ionul fosfit; se for- 
mează un precipitat negru, care este fosfat de argint, AgPO4, a cărui culoare 
neagră se datorește argintului metalic format prin reducerea ionului de 
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argint. Tonul fosfit reduce de asemenea ionul iodat la iod liber, care poate 
fi pus în evidență prin testul cu amidon (culoarea albastră) sau prin colora- 


rea produsă într-o cantitate mică de tetraclorură de carbon agitată împreună 


cu faza apoasă. , R v pe ata 4 
Acidul fostoros este un acid slab, care formează două serii de săruri. Fos- 


fitul de sodiu obișnuit are formula Na HPO; :5H,O. Fosfitul acid de sodiu, 
NaHHPO,  5H,0 există și el, dar cel de al treilea atom de hidrogen nu 
poate fi înlocuit de un cation. Caracterul neacid al acestui al treilea atom 
de hidrogen se datorește faptului că este legat direct de atomul de fosfor, 


„si nu de atomul de oxigen: 


H 'Ö'—H 
a A 

P 
:0 .-.0.—H 


Jonul fosfit are formula HPO,--, nu PO. 


Acidul hipofosioros 


Soluţia care rămîne după prepararea. fostitului din fosfor $i un metal alcalin 
conţine ionul hipofosfit, HPO. Acidul corespunzător, acidul hipofosioros, 
HH,PO,, poate fi preparat folosind hidroxid de bariu — de unde rezultă 
hipofosfit de bariu, Ba(H,PO,), — după care în soluție se adaugă cantitatea 
calculată de acid sulfuric, care are rolul să precipite sulfatul de bariu și 
să lase acidul hipofosforos în soluție: 

Acidul hipofosforos este un acid slab, monoprotic!, formînd o singură 
serie de săruri. Cei doi atomi de hidrogen neacizi sînt legaţi direct de ato- 
mul de fosfor: 


H :0-—H 
Nae . 
É o 


Acidul și ionul hipofosfit sînt puternici agenți reducători, capabili să reducă 
cationii de cupru și chiar metalele mai nobile. 


Proprietățile de oxido-reducere ale compușilor fosforului 
Compușii fosforului diferă într-un mod izbitor de compușii analogi A 
clorului în ceea ce privește proprietățile lor de oxidoreducere Pisa me 
sulfului fiind intermediari). Astfel, acidul cel mai oxigenat al poi A 
H+PO,, este stabil și nu agent oxidant, pe cînd acidul corespunzator : 


1 Adică avînd un singur atom de hidrogen (proton) transferabil. — N.T. - 
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clorului, HC1O,, este un agent oxidant foarte puternic. ‘Acizii mai puţin 
oxigenaţi ai fosforului sînt agenți reducători puternici, pe cînd cei ai cloru- 
lui sînt agenți oxidanți puternici. Ionul fosfură, P777, este un agent reducător 
atât de puternic, încît nu poate fi obținut; ionul sulfură, S77, este un agent 
reducător puternic, dar clorura este stabilă. gjen. 

Aceste deosebiri în proprietăți pot fi explicate prin diferențele în elec- 
tronegativitatea elementelor — 3 0 pentru CI, 2,5 pentru S și 2,1 pentru P 
— ceca ce duce la creșterea stabilității legăturilor cu oxigenul în ordinea 
CI, S, P. Energiile de adiție a patru atomi de oxigen în reacțiile corespun- 
zătoare de oxidare de la starea de oxidare cea mai joasă la cea mai înaltă 
sînt următoarele?: 


Cl-(aq) + 40(g) —> CIO, (aq) + 4-240 kJ -mol 
S--(aq) + 40(g) —> SO, (aq) + 4-485k]J-mol! 
P---(aq) + 40(g) —> PO, (aq) + 4-620 kJ - mol 


Aceste valori corespund energiei medii de 240 kJ: mol”: pentru legătura 
Cl= 0, de 485 kJ - mol”! pentru S=0: și de 620 kJ - mol” pentru P=G:; 
creşterea observată de la clor la fosfor este în linii mari cea așteptată din 
proporția crescătoare de caracter ionic a legăturilor. 


8-4. Oxicompușii azotului 


Se ştie că azotul are compuși care reprezintă toate nivelurile de oxidare, de 
la —3 la +5. Unii dintre acești compuși sînt indicaţi în diagrama următoare: 


— +5 N20,, pentoxid de azot HNO,, acid azotic 
— +4 NO,, bioxid de azot l 

NO,;, tetroxid de azot. | 
— 4+3 N20,, trioxid de azot | HNO,, acid azotos 


—| +2 NO, oxid de azot 

—| +1 NO, protoxid de azot HNO0, acid hipoazotos 
0 N,, azot liber 

—| =. NHOH, hidroxilamină 

— —2 N-H,, hidrazină 

—! —3 NH,, amoniac NH,*, ionul amoniu 


Oxizii azotului 


Protoxidul de azot, N,O, se prepară prin încălzirea azotatului de amoniu: 


Acesta este un gaz incolor și inodor, care are capacitatea de a întreține 
arderea, eliminînd atomul său de oxigen și producînd azot molecular. A- 
tunci cînd este respirat un timp scurt, gazul produce o stare de isterie ; acest 


2 Aceste valori sînt obţinute din entalpiile standard date în cap. 7 și folosind 
valoarea de 200 k] -mol-! pentru P---(aq), evaluată din valorile pentru PH,, H:S, 
S--, HCI şi Cl“, — N.A. 
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efect — descoperit în 1799 de Humphry Davy (chimist englez, 1778 — 1829) 
_ a condus la folosirea gazului ca gaz tilariant (care produce rîsul.) 
O inhalare mai îndelungată produce inconștiența, în așa fel încît gazul poate 
fi folosit, în amestec cu aer sau oxigen, ca anesteziant în operaţiile chirur- 
gicale mai mici. Gazul mai găsește o utilizare în prepararea frișcăi; sub 
presiune, el se dizolvă în smîntînă, iar cînd presiunea este coborită, umple 
smîntîna. cu bule mici, ceea ce imită foarte bine frișca obișnuită. 
Structura electronică a protoxidului de azot este 


{Ñ =N=0: :N=N— Ö:} 


Poziția atomului de oxigen la capătul moleculei explică ușurința. cu care 
rotoxidul de azot acționează ca agent oxidant, cu eliberarea :N==N:. 

Oxidul de azot, NO, poate fi preparat prin reducerea acidului azotic 
diluat cu cupru sau mercur: 


3Cu + 8Ht + 2NO, —> 3Cu+t + 4H,O + 2NO. 


Cînd este preparat pe această cale, gazul conține de obicei impurități (azot 
sau bioxid de azot). Dacă gazul este colectat deasupra apei, în care este 
foarte puțin solubil, bioxidul: de azot este eliminat prin dizolvare în apă. 

Un metal sau alt agent reducător poate reduce acidul azotic la orice stare 
de oxidare mai joasă, producînd bioxid de azot, acid azotos, acid azotic, 
protoxid de azot, azot, hidroxilamină, hidrazină sau amoniac (sau ionul 
amoniu), în funcţie de condițiile în care are loc reducerea. Pot fi găsite 
condiţii în care unul dintre aceşti produşi este mai mult favorizat, dar de 
obicei se formează anumite cantități și din ceilalți produși. Oxidul de azot 
este de obicei produs în condițiile menționate mai înainte. 

Oxidul de azot este un gaz incolor și foarte greu condensabil (p.f.— 151,7*C, 
p.t. —163,6*C). Se combină ușor cu oxigenul, formînd un gaz roșu, bioxidul 
de azot, NO}. 

Trioxidul de azot, N¿O;, poate fi obținut ca un lichid albastru prin răcirea 
unui amestec echimolal? de oxid de azot și bioxid de azot. Acesta este 


anhidrida acidului azotos și produce acidul prin dizolvare în apă: 
NO, + HO —> 2HNO,. 


Bioxidul de azot, NO,, un gaz roșu, și dimerul său, tetroxidul de azot, NO4; 
un gaz incolor și ușor condensabil, există în echilibru unul cu altul: 


2NO, == N20,. 
roșu incolor - 
Amestecul dintre aceste gaze poate fi preparat prin trecerea Ox igenului peste 
oxid azotic, sau prin reducerea acidului azotic concentrat cu cupru: 
Cu + 4H* + 2NO —>Cut* + 2H,0 + 2NOa. 


Poate fi de asemenea obţinut ușor prin descompunerea termica a azotatului 


de plumb: 
2Pb(NO,), — 2PbO + 4NO; + Ox: 
ANE I sarii “inst dute atente re ura 
să e a 


3 În cantităţi proporționale cu greutățile lor moleculare. 


_ 
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Gazul se dizolvă uşor în apă sau alcalii, formînd un amestec de ion azotat 


Pipenteridul de azot, N¿O;, anhidrida acidului azotic, poate fi preparat 


sub formă de cristale albe prin deshidratarea cu grijă a acidului azotic cu 
pentoxid de fosfor sau prin oxidarea bioxidului de azot cu ozon. Este insta- 
bil, descompunîndu-se instantaneu la temperatura camerei în bioxid de 
azot și oxigen, > NP F. y 

Structurile electronice ale oxizilor azotului sînt arătate mai Jos. Majori- 
tatea acestor molecule sînt hibrizi de rezonanță, dar nu sînt arătate toate 
structurile care contribuie ; pentru pentoxid de azot, de exemplu, diferitele 
legături simple și duble își pot schimba locul între ele. 


Numărul de oxidare 


. rd T R 
èa . a. en’ T. a 


IE: O E an 
+5 Ns Na! “pentoxid de azot 
pp atit Mae 
gel ai ies sanla [ae ca -NE 
ama AO: i Noi | RA i No, 
pura „bioxid de azot .. „tetroxid de azot 
+3. N—N... trioxid de azot 
+2 ` A (N=0: i :N=0:) oxid de azot 
+1 tN=N=0: IN=N—Q:) protoxid de azot 


Ne-am putea întreba de ce două dintre cele mai stabile din aceste substanţe, 
NO şi NO,, sînt molecule anomale, care reprezintă stări de oxidare ale azo- 
tului nemaiîntîlnite în alți compuși, și de ce N,O, şi N,O; — anhidridele 
unor substanțe importante, HNO,, şi HNO, — sînt atât de instabile încît 
se descompun la temperatura camerei. Răspunsul la aceste întrebări este, 
probabil: pentru că rezonanța electronului neîmperecheat între cei doi sau 
trei atomi ai moleculei stabilizează substanţele NO şi NO, în măsură sufi- 
cientă ca să le facă mai stabile decît cele două anhidride. 


Acidul azotic și azotații 


Acidul azolic, HNO;, este un lichid incolor, care are punctul de topire la 
—42C, punctul de fierbere la 86°C şi densitatea de 1,52 g-cm™, Este un 
acid puternic, care se ionizează complet 'în ioni de hidrogen şi ioni nitrat 
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PO 


PS E Sata 
(N9337) atunci cînd este în solut 
agent oxidant. Atacă pielea şi- 
În laborator, acidul azotic poa 
de sodiu cu acid sulfuric într-o ins 
NaNO; + HSO, —> NaHSO, + HNO}. 


ie apoasă; este, de asemenea, un puternic 
i dă o culoare galbenă. 
te fi preparat prin încălzirea azotatului 


talație de sticlă: 


Această metodă este folosită și la scară industrială, ca materie primă utili- 


zindu-se azotatul de sodiu natural (salpetrul de Chile). l 

O cantitate apreciabilă de acid azotic se prepară prin oxidarea amonia- 
cului. Această oxidare se face în mai multe etape. Amoniacul amestecat 
cu aer arde la suprafața unui catalizator de platină, formînd oxid de azot: 


ANH, + 50, —> ANO + 6H,0. 
La răcire, oxidul de azot este oxidat în continuare la bioxid de azot: 
2NO + O, —> 2NO,. 


Gazul este trecut printr-un turn încărcat cu bucăți de cuarț printre care 
curge apă. Se formează acid azotic și acid azotos: 


2NO, + H,0 —> HNO; + HNO,. 


Pe măsură ce concentrația soluției acide crește, acidul azotos se descom- 
pune: 


3HNO, == HNO, + 2N,0 + H,O. 


Protoxidul de azot este reoxidat de excesul de oxigen prezent şi reintră în 
reacție. 

O metodă folosită mai demult pentru fixarea azotului atmosferic (metoda 
arcului) constă în combinarea directă a azotului cu oxigenul pentru a da 
oxidul de azot, la temperatura înaltă a unui arc electric. Reacţia 


N, + O, — 2NO 


este ușor endotermă, iar echilibrul este cu atît mai deplasat spre dreapta, 
mărind cantitatea de oxid de azot produs, cu cât temperatura este mai mare ; 
randamentul este de 0,4%, la 1500*C și de 5% la 3000*C. Reacţia este astfel 
condusă încît amestecul fierbinte de gaze care trece prin arc să fie răcit 
foarte rapid, „îngheţînd“ astfel amestecul corespunzător temperaturii înalte. 
După aceasta, oxidul de azot este transformat în acid azotic în modul 
descris mai înainte. 

Azotatul de sodiu, NaNO,, formează cristale incolore, care seamănă foarte 
mult cu cristalele calcitului, CaCO. Această asemănare nu este accidentală. 
Cristalele au aceeași structură, ionii Nat înlocuind ionii Cat*, iar ionii NO37 
inlocuind ionii COŞ”. Cristalele de azotat de sodiu posedă proprietatea de 
birefringență (dublă refracție), ca și calcitul. Azotatul de sodiu este folosit 
ca îngrășământ și pentru obținerea acidului azotic sau a altor azotați. Azc- 
latul de potasiu, KNO, (salpeirul), se foloseşte în conservarea cărnii, în 
medicină și la fabricarea prafului de pușcă — care este un amestec intin 
de azotat de potasiu, cărbune și sulf, care explodează atunci cînd este aprins 
într-un spațiu închis, ui pn n 
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POI eat RE ai 


Ionul azotat are o structură plană, în care fiecare legătură este un hi- 


brid între o legătură simplă și una dublă: 


i Ò: O: :0: O 
Nr i AM 
EA o: d . 


Azotaţii tuturor metalelor sînt solubili în apă. 


Acidul azotos și azotiţii 


Acidul azotos. HNO,, se formează în cantități mici, împreună cu acidul 
azotic, la dizolvarea bioxidului de azot în apă. Ionul azotit poate îi pre- 
parat, împreună cu ionul azotat, prin dizolvarea bioxidului de azot într-o 
bază: „ta d 

2NO, + 20H- —> NO,” + NO7 + H:O. 


Azotitul de sodiu, NaNO,, și azotitul de potasiu, KNO;, pot fi preparați 
de asemenea prin descompunerea la cald a azotaţilor: 


2NaNO, —> 2NaNO, + O; 


sau prin reducere cu plumb: 
NaNO, + Pb —> NaNO, + PbO. 


Aceşti azotiți sînt substanțe cristaline slab gălbui, iar soluțiile lor sînt 
galbene. Sînt folosite la fabricarea coloranților și în laboratoarele chimice. 

Ionul azotit este un agent reducător, care este oxidat la ionul azotat de 
brom, ionul permanganat, ionul cromat și alți agenți oxidanți de acest tip. 
Poate fi el însuși un agent oxidant, care poate oxida ionul de iod la iod. 
Această proprietate poate fi utilizată, împreună cu testul de amidon 
pentru iod (colorație albastră), pentru a distinge ionul azotit de ionul 
azotat, care nu oxidează ușor ionul de iod. 

Structura electronică a ionului azotit este 


A VA 
N HN 


O: 


Alţi compuși ai azotului 


Acidul Ii poazotos, HNO3, se formează în cantități mici prin reacția dintre 
acidul azotos și hidroxilamină: 


H,NOH -+ HNO, — H,N,0, + H,O. 
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Este un acid foarte slab, care are structura 


Acidul se descompune, formînd protoxid de azot, NO; el însuşi nu se 
formează în concentrații apreciabile prin reacţia dintre protoxidul de azot 
și apă. Sărurile sale nu și-au găsit aplicaţii practice. 

Cianura de hidrogen, numită şi acid cianhidric, HCN (formula structurală 
H-—C=N:), este un gaz care se dizolvă în apă și acționează ca un acid 
foarte slab. Se prepară prin tratarea unei cianuri, cum este cianura de pota- 
siu, KCN, cu acid sulfuric şi se folosește ca fumigant sau ca otravă pentru 
șoareci. Miroase a migdale amare sau a sîmburi de fructe — care, în fapt, 
își datoresc acest miros tocmai cianurii de hidrogen. Cianura de 
și sărurile respective sînt foarte otrăvitoare. 

Cianurile se prepară prin acțiunea carbonului și azotului asupra oxizilor 
metalici. De exemplu, cianura de bariu se prepară prin încălzirea la rosu a 
unui amestec de oxid de bariu și carbon, într-un curent de azot: | 


: BaO + 3C + Na — Ba(CN), + CO. 


Tonul cianură, [EC=N:T, este foarte asemănător ca proprietăți cu un 
ion halogenură. Prin oxidare, poate fi transformat în cianogen, CN, 
(structura, :N==C—C=N:), care este analog cu moleculele de halogen F,, 
Cl, etc. Folosind anumite procedee specifice, pot fi preparaţi trei anioni 
care sînt similari ca structură cu molecula de bioxid de carbon :0=C=0k 
și cu molecula de protoxid de azot :N=N=t: (aceste structuri sînt hibri- 
dizate cu alte structuri, cum ar fi :0=C—0: şi analogii acesteia). Acești 
anioni sînt Š 


hidrogen 


[:N=Cc=0:]  cianat 
[:C=N=G] fulminat 
LN=N=N:] azidă 


Un ion înrudit este ionul tiocianat, [:N=C=S:] care formează un com- 
plex roșu închis cu ionul feric, folosit ca test pentru fier. lonul azidă 
formează. de asemenea un complex roşu închis cu ionul feric. jki: 
Fulminații și azidele metalelor grele sînt explozivi foarte sensibili. 
natul mercuri y i azi nb, Pb(Na)a, sînt folosite 
Fulminatul mercuric, Hg(CNO),, și azida de plumb, Pb(Ns), 
ca detonanţi. | 


8-5. Oxicompușii carbonului 


„d 3 3 i bioxid 
Carbonul arde, formînd gazele oxid (sau monoxid) de carbon, ca, stă = 
s . .. < a i >, < 
de carbon, COs, primul dintre acestea fiind produs atunci cinc 
lipsă de oxigen sau cînd temperatura flăcării este foarte mare. 
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Oxidul de carbon 


Oxidul de carbon este un gaz incolor și inodor, foarte puțin solubil în apă 
(35,4 ml la 1 l de apă la OC și 1 atm). Este foarte otrăvitor, datorită 
capacității sale de a se combina cu hemoglobina din, sînge într-un mod 
similar cu al oxigenului; în acest fel, oxidul de carbon împiedică hemoglo- 
bina să se combine cu oxigenul în plămîni și să-l transporte către țesuturi. 
Produce moartea în momentul în care aproximativ o jumătate din herroglo- 
bina din sînge a fost transformată în carbonmonoxihemoglobină. Gazele 
de eșapament de la motoarele de automobil conțin o anumită proporție 
de oxid de carbon și este deci periculos să staționăm într-un garaj închis în 
care motorul unui automobil se află în funcțiune. Oxidul de carbon cste 
foarte prețios pentru industrie, unde se folosește drept combustibil sau ca 
agent reducător. l 

Căldura de formare a oxidului de carbon este de 110,5 k]J-mol, iar 
căldura sa de ardere este de 283,0 k]J.mol”! (v. secțiunea 6-11). Flăcările 
albastre care joacă deasupra unui foc de cărbuni reprezintă arderea oxidului 
de carbon care s-a format prin arderea superficială a cărbunelui. 
"În exemplul 6-8 s-a arătat, pe baza unor consideraţii legate de momen- 
tul său de dipol electric, că molecula de oxid de carbon are o structură elec- 
tronică hibridă, (CO: :C=0:}. Un sprijin al acestei structuri este 
adus de căldurile de formare din atomi a trei molecule, Ca, Oa și CO: 


| „2C(g) —> Cale) + 455 kJ: mol 
-< i „20(g) —> O(g) + 495 kJ- mol 
C(g) + O(g) —>CO(g) + 1077 kJ: mol 


Energia legăturii din oxidul de carbon, 1077 kJ]: mol”!, este mai mare 
decît la oricare moleculă biatomică. Putem evalua mai întîi energia legă- 
turii duble, :C=0;. Valoarea sa este egală, aproximativ, cu mediat dintre 
valorile pentru C, și O,, plus 2- 100 = 200 kJ: mol! pentru caracterul 
parțial ionic al celor două legături simple încovoiate C—O care constituie 


> (455 KEL 495) + 200 = 675 kJ:mol™. Această valoare 


este cu mult mai mică decît energia observată a legăturii și prin urmare 


structura :C=0: nu este singura acceptabilă pentru molecula CO. (Lun- 
gimea observată a legăturii, 1,13.Ă, înlătură de asemenea structura cu 
legătură dublă, care ar da o lungime a legăturii de 1,22 A). Pentru structura 
cu legătură triplă :C=0;, în care sînt folosite toate patru orbitalele 
atomului de carbon, precum și orbitalele atomului de oxigen, putem estima 
că energia legăturii este de aproximativ 1000 kJ : mol, cu 50% mai mare 
decît pentru structura cu legătură dublă. Valoarea experimentală, 1077 
kJ - mol, este totuși ceva mai mare; diferenţa constituie energia de re- 


zonanță dintre cele două structuri :C=0: și :C=0:. 


„legătura dublă: 


4 Molecula de oxigen conţine o legătură simplă și două legături prin cîte trei elec- 
troni (secțiunea 6-6). Energia legăturii sale este egală, aproximativ, cu a unei legă- 
turi duble, deoarece o legătură prin trei electroni (ca și o legătură printr-un singur 
electron) are cam jumătate din tăria unei legături printr-o pereche electronică. Mole- 
cula C, are și ea o structură de triplet, cu două legături printr-un singur electron şi 
o legătură simplă, :C=+C, = N.A. 226 4 
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Bioxidul de carbon 


Bioxidul de carbon este un gaz incolor 
datorat formirii acidului carbonic cu oc 
cu aproximativ 50% mai greu decît aeru 
apă la 0°C dizolvînd 1713 ml de gaz su 
de congelare (de înghețare) este mai rid 
latm al formei cristaline. Atunci cînd b 
pornind de la o temperatură foarte coborită, presiunea sa de vapori atinge 
l atm la —79%C, temperatură la care se vaporizează (sublimează) fără a se 
topi. Dacă presiunea este mărită la 5,2 atm, substanța cristalină trece în 
lichid la —56,6*C. Prin urmare, la presiuni obișnuite substanța solidă se 
transformă direct în gaz. Această proprietate a făcut din bioxidul de carbon 
solid (gheața uscată) un agent refrigerent foarte răspîndit. 

Entalpia de formare a bioxidului de carbon este de —394 kJ - mol. 
Căldura sa de sublimare la —78,48*C (și presiune de 1 atm) este de 
25 kJ-mol™. Molecula este liniară, lungimea legăturii carbon-oxigen 
fiind de 1,159 Å. 

Bioxidul de carbon se folosește la fabricarea carbonatului de sodiu (soda. 
de rufe), Na.C0,-10H,0, a carbonatului acid de sodiu, NaHCO, (praful 
de copt) și a apei carbogazoase (sifon). Apa carbogazoasă este încărcată 
cu bioxid de carbon sub o presiune de 3—4 atm. 

Bioxidul de carbon poate fi utilizat în stingătoarele (extinctoarele) de 
incendii, avînd o acțiune de înăbușire a focului. Un extinctor portativ 
constă dintr-un cilindru cu bioxid de carbon lichid — gazul putînd fi 
lichefiat la temperaturi obișnuite și sub presiuni de aproximativ 70 atm. Cea 
mai mare parte a bioxidului de carbon folosit astăzi este un produs se- 
cundar de la fabricile de ciment, furnalele siderurgice și fabricile de bere. 


j inodor şi cu un slab gust acid 

azia dizolvării sale în apă. Este 
l. Este ușor solubil în apă, 11 de 
b presiune de 1 atm. Punctul său 
icat decît punctul de vaporizare la 
ioxidul de carbon solid este încălzit 


Acidul carbonic și carbonaţii 


Atunci cînd bioxidul de carbon se dizolvă în apă, o parte a lui formează 
acidul carbonic: | 
CO, + H,0—> HCO 


Formula structurală a acidului carbonic este | 
O-H- 


i ii le iu, el poate 
Acest acid este diprotic; cu o bază, cum este hidroxid ke o ued wG 
forma atît o sare normală, Na¿COs, cît și o sare A na ionul carbonat 
mală conţine iodul carbonat. CO, 7, iar sarea acidă cont | 
A $ d e i 
acid, HCO. fà i 


| 
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Timp de mulți ani chimiştii au atribuit ionului carbonat formula 


în această formulă, unul dintre atomii de oxigen este atașat de atomul 
de carbon printr-o legătură dublă, iar ceilalți doi sînt atașați prin legături 
simple. În 1914 însă, W .L. Bragg a efectuat un studiu prin difracție de 
radiații X asupra calcitului, CaCO, Și a constatat că cele trei legături 
dintre atomul de carbon şi cei trei atomi de oxigen din ionul carbonat sînt 
identice. Acest fapt experimental nou cerea o modificare a formulei struc- 
turale. O nouă formulă structurală a fost propusă în 1931, după dezvoltarea 
teorici rezonanţei (secțiunea 6-7). Structura ionului carbonat este un hibrid 


între trei structuri: 


f 


Fiecare atom de oxigen este atașat de atomul de carbon printr-o legătură 
care este un hibrid între o legătură dublă (o treime) şi una simplă (două 
treimi). Prin urmare, cele trei legături carbon-oxigen sînt identice. 


E 
9 
r 
Q 
O 


Carbonatul de calciu 


Cel mai important mineral carbonat este carbonatul de calciu, CaCO. 
Această substanță apare, sub formă de frumoase cristale hexagonale inco- 
lore, ca mineralul calcit. Marmura este o formă microcristalină a carbo- 
natului de calciu, iar piatra de var este o rocă în care carbonatul de calciu 
constituie componentul principal. Această substanță este de asemenea con- 
stituentul principal al perlelor, coralilor și al celor mai multe din scoicile 
marine. Mai poate apărea și sub o a doua formă cristalină — ca mineralul 
ortorombic aragonit. 

La încălzire (cum este în cazul cuptoarelor de var), carbonatul de calciu 
se descompune, formînd oxid de calciu (var nestins): 


CaCO, —> CaO + CO,(g). 
Adăugînd apă, varul nestins se transformă în hidroxid de calciu (var stins): 
CaO + H0 —> Ca(0H),. 


Varul stins preparat în acest mod este o pulbere albă care, amestecată cu 
apă și nisip, dă moriarul. Mortarul se întărește la început prin formarea de 
cristale de hidroxid de calciu, care cimentează grăunţele de nisip între ele; 
apoi, în timpul expunerii la aer, mortarul se întăreşte și mai mult, luîn 
din aer bioxid de carbon și formînd carbonat de calciu. 


m 
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Mari cantități de piatră de var se folosesc, de asemenea, la fabric 
cimentului Portland, printr-un procedeu care va fi descris în cap. 18. 
Carbonaiul de sodiu (soda de rufe), NaCO, 10H,O, este o substantă 
cristalină albă, folosită în gospodărie, la spălat, și în industria chimică. 
Cristalele decahidrate pierd apa ușor, formînd monohidratul, Na,CO, - 
"H,O. Acesta, încălzit la 100*C, se transformă în carbonat de sodiu anhi- 
dru, NasCO,, folosit de asemenea în gospodărie sub numele de sodă calcinată,. 
Carbonatul acid de sodiu (bicarbonatul de sodiu sau praful de copt), 
NaHCO;, este o substanță albă, care se găsește de obicei sub formă de 
pulbere. Se foloseşte în gătit, ca medicament şi la prepararea prafului de 
copt. Acesta din urmă se folosește ca un agent de fermentare la prepararea 
biscuiților, prăjiturilor și a altor alimente. Rolul său este să producă bule 
de gaz, care fac pasta să „crească“. Aceleasi mâncăruri ar putea fi preparate 


folosind carbonatul acid de sodiu și laptele bătut. În fiecare din aceste 
cazuri, reacția care are loc reprezintă acțiunea unui acid asupra carbonatului 
acid de sodiu, cu formare de bioxid de carbon. Atunci cînd se folosește lap- 
tele bătut, acidul care reacționează cu carbonatul acid de sodiu este acidul 
lactic, HCH;0;, ecuaţia acestei reacții fiind 


——— 


arca 


NaHCO; + HCHO, —> NaC,H,O; + H,O + CO,(g). 


Produsul, NaC,H,O,, este lactatul de sodiu, sarea de sodiu a acidului lactic 
(v. secțiunea 23-5). O altă substanță folosită ca praf de copt constă din car- 
bonat acid de sodiu, tartrat acid de potasiu (KHC,H,0,) și amidon — 
acesta din urmă fiind adăugat pentru a împiedica vaporii de apă din atmo- 
sferă să formeze din praful de copt o masă solidă. Reacţia care apare atunci 
cînd peste acest tip de praf de copt se adaugă apă este 


NaHCO, + KHC,H,0, —> NaKC,H,0, + H,O + CO,(g). 


Produsul acestei reacții, tartratul de sodiu și potasiu, NaKC,H,O;, se 
numește de obicei „sare Rochelle“5. Alte rețete de praf de copt mai pot 
cuprinde fosfat biacid de calciu, Ca(H,PO,),, fosfat biacid de sodiu, 
NaH,PO,, sau sulfat de sodiu și aluminiu, NaA1(S0,), — toate aceste sub- 
stanțe avînd rol de component acid. Ultima dintre ele are caracter acid 
datorită hidrolizei sării de aluminiu (v. secțiunea 14-6). E 

Agentul de fermentare folosit la prepararea pîinii este drojdia de bere 
(secțiunea 7-6). 


8-6. Molecule care conțin carbon bivalent. Radicali liberi 


e , il i bivalent. 
Oxidul de carbon poate fi considerat un compus al cl Ne kane : n 
K . w sp « XA AAE VAI 
Starea de valență a atomului de carbon din această molecu. elle tă He 
configurația electronică 2s22p?, care cuprinde o pereche nepi P 


: A, Na KC,H,O,4H,O, ca . 
5 Sarea Rochelle apare de obicei sub forma tetrahidrată Wa ca E i 
un praf alb, solubil în apă, care se foloseşte la argintarea oglinzilor $ 


ca laxativ. — NT. 
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electroni în orbitalul 2s şi doi electroni de valență ocupînd orbitale: 2p 
separate. SET 
. Există doar foarte puţine alte substanțe care să conțină carbon bivalent. 
Din această categorie fac parte izocianurile, Izocianurile sînt substanțe 
care sînt mai puţin stabile decît substanțele izomere corespunzătoare nu- 
mite cianuri. De exemplu, cianura. de metil, căreia i se atribuie structura 
electronică CH,—Cz=N:, are entalpia de formare egală cu 88 kJ: mol, 
în timp ce izomerul său, izocianura de metil, CHz—N=C:, are entalpia 
de formare de 150 k]-mol”t, Izocianura de metil este un lichid volatil 
(p.f. 59,6*C), cu miros foarte neplăcut, cu mult mai înțepător decît al cia- 
nurii de metil. Izocianurile de metil cu lanţuri laterale scurte (metil, etil, 
izopropil, tert-butil) au proprietatea de a se combina cu hemoglobina. Există 
foarte puține substanțe care au această proprietate, printre care și oxigenul 
molecular și oxidul de carbon; această proprietate este importantă pentru 
funcționarea corectă a hemoglobinei, al cărei rol este să se combine cu 
oxigenul în plămîni și să-l elibereze în țesuturi. Izocianurile alchilice 
sau oxidul de carbon, sînt otrăvitoare datorită proprietății pe care o au 
de a se combina cu hemoglobina din sînge, împiedicînd astfel folosirea 
acesteia ca un purtător de oxigen. | 

Ionul cianură, [C = N:T, şi ionul fulminat, [:C=N—G:], pot fi și 
ei considerați ca substanțe conținînd carbon bivalent. 

Moleculele C, şi Cs sînt prezente în vaporii de grafit, la temperaturi 
foarte ridicate. În starea, sa fundamentală, molecula C, cuprinde doi elec- 
troni neîmperecheați; structura sa electronică poate fi scrisă ca :C--C:, 
cu două legături monoelectronice, plus o legătură simplă. O structură posi- 
bilă pentru C, este :C=C=C. 

- Carbena sau metilenul, CH,, poate fi preparat ca un gaz diluat prin foto- 
liza diazometanului, CH,N,: 


CHN, + hy— CH, + Na. 


Simbolul %v reprezintă un foton; pentru această reacție se foloseşte lumină 
ultravioletă, cu lungimea de undă în jur de 1415 À. Carbenele substituite 
pot fi preparate printr-o reacție similară; de exemplu, difenilcarbena, 
(CeH4)C:, se prepară prin fotoliza diazodifenilmetanului, (CeH)aCN2. 

Diclorcarbena, CCI,, este un reactiv chimic foarte folositor. Ea nu poate 
fi preparată și depozitată sub formă concentrată, dar poate fi uşor generată 
în soluţie și manifestă proprietățile caracteristice ale unei molecule 
tranzitorii foarte reactive (o moleculă tranzitorie este o moleculă cu timp 
de viaţă foarte scurt). O cale convenabilă de a genera această moleculă 


este prin reacția dintre etoxid de sodiu, C,H,ONa (derivatul sodic al alcc- 
olului etilic), și cloroform; | 


CaH,ONa + CHCl, —> C,H,OH + NaCl + CCl. 


* Distrugerea unei substanțe sub acțiunea luminii. — N.T. 
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__Diclorcarbena poate fi utilizată la stimularea unor reactii organice care 
decurg greu în oricare alt mod. De exemplu, această substanță adiţionează 
ușor la o legătură dublă, formînd derivații ciclopropanului: 


CH, CH, H 

mÉ n TRA 
| +:CCl, —> | Y 

H,C CH i Wa, 


O altă carbenă foarte reăctivă este carbonil carbena, CO. Aceasta poate fi 
preparată iradiind cu lumină ultravioletă suboxidul de carbon, CaO. 

Suboxidul de carbon este un gaz rău mirositor, care are punctul de fier- 
bere 7°C și cel de topire —111*C. Se prepară prin deshidratarea acidului ma- 
lonic, CHz(COOH),, cu decoxid de fosfor, la circa 150°C: 


O 


| 
C—OH 

A 
FC — 040, + 2H,0. 
C—OH 19» 


| 
Structura moleculei a fost determinată prin metoda difracției de electroni: 
ea este liniară, lungimile legăturilor carbon-oxigen de 1,16 Å, iar ale legă- 
turilor carbon-carbon de 1,28 Â. Aceste valori corespund structurii cu legă- 
turi de valență :0=C=C=C=0:, cu o foarte slabă contribuţie a structurilor 
"O=C—CaC—0r și Ö—C=C—C=0+*. 

Carbonil carbena reacționează cu multe molecule ca un donor al unui 
atom de carbon. Un exemplu îl constituie reacția sa cu etilena, care duce 
la formarea alenei, H,C=C=CH,, şi a oxidului de carbon. Această reacție 
are probabil loc cu formarea unui inel de ciclopropan, urmată de imediata 
descompunere a, acestuia: 

| H, 
H, H,C C 


| 
C=C = -C + 60 
| l 
H, HC H, 


26-5), s-a arătat că ato- 
al în molecula de alenă. 


| + Ci; — 
k 


Folosind 1C ca un atom „marcat“ (y. secțiunea 
mul terminal de carbon din CO devine atom centr 
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Sinteza acidului malonic are loc cu "C în poziția centrală. La dehidrogenare, 
acesta dă HC=C=0. Reacţia cu etilena produce oxid de carbon în care 
atomul “C nu apare. l 
În mod asemănător, 14C=C==0O reacţionează cu oxigenul molecular, fcr- 

mând CO, CO, şi O. Faptul că bioxidul de carbon nu conține "C arată 
că următorul mecanism de reacție este incorect: 

Pa 

O, + C=C=0 => | >c=c=0 — COCO, 
O 


à 
Probabil că mecanismul corect cuprinde un intermediar care are un inel 


cu patru laturi: 
| O | yar 
/ | | 
:C=C=0 + O, —> C—C — CO + CO, sau CO P COF U) 


- ai) 


0—0O 


Structura carbenei 


Există două structuri electronice care ar putea fi acceptate pentru starea 
-5 fundamentală a moleculei de carbenă. Una dintre acestea este structura 


H 
eE 
ae 


bazată pe configurația 2s?2p2 a atomului de carbon. Legăturile de la atomul 
de carbon la atomii de hidrogen ar implica, pentru aceastà structură, orbi- 
tale de legătură ale atomului de carbon care au caracter 2%. Cealaltà struc- 
tură acceptabilă este structura triplet i 


| pate ed 
Nu 


| 
| 
| În această structură, atomul de carbon se află în configurația electronică 
| 252p5, iar electronii neparticipanți ocupă două orbitale tetraedrice, celelalte 
două fiind ocupate de electronii de legătură. Ar fi de aşteptat ca legăturile 
| carbon-hidrogen să fie mai puternice pentru această structură decît pentru 
structura singlet, dar această structură triplet cere o energie de promovare 
| din starea bivalentă a carbonului în starea tetravalentă. Studiile spectrale 
| arată că starea fundamentală a moleculei este o stare iriplet şi că starea 
| singlet este întrucîtva mai puțin stabilă; energia relativă a. celor două 
| stări nu a fost încă determinată experimental. 
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Energia stării singlet poate fi evaluată folosind valorile iei. se 
tură. Din entalpia standard a CH(g), dată în tabelul 7.9 ci în bah 
căldura de formare a CH din atomi; se găsește valoarea de 338 k ee ca 
Este rezonabil să presupunem că energia celei de a doua legături CH a; i 
starea singlet a CH, este aceeași; în acest caz, putem aprecia căldu îi. 
formare a :CH, din atomi la aproximativ 676 kJ : mol-1. Căldura de o e 
observată pentru starea fundamentală (starea triplet, (CH,) este de 754 kJ. 
.mol™? (calculată din valoarea dată în tabelul 7-2 pentru entalpia de 
formare). Această valoare este mai mare decît valoarea evaluată tii 
starea singlet şi putem deci trage concluzia că starea singlet este Iată 
cu 78 kJ] :mol"t deasupra stării normale triplet. 

Lungimea legăturii C—H în CH este de 1,12 Å, adică aproa 
ca în metan (1,11 Å), În starea fundamentală (triplet), CH Pip Amsta 
legăturilor C—H de 1,07 A, iar unghiul dintre legături este de 140°; în sta- 
rea singlet, valorile respective sînt de 1,12 Å și 103°. Aceste din urmă valori 
au fost obținute prin analiza spectrului de bande al CH3. 


Radicalii liberi 
Un atom sau o grupare de atomi cu unul sau mai mulți electroni neparti- 
cipanţi, care poate participa la formarea de legături chimice, poartă numele 
de radical liber. (Același atom sau grupare, atunci cînd se află într-o mole- 
culă, se numește radical; de exemplu, radicalul metil din cianura de metil 
sau din alte molecule.) Radicalii liberi sînt de obicei foarte reactivi şi sînt 
foarte greu de preparat în concentrații mari. i 

Una dintre căile de preparare a radicalului metil, ca un gaz diluat, este 
prin încălzirea dimetilmercurului, Hg(CH,)2, care se descompune, produ- 
cînd mercur metalic și radicalul metil. Radicalul metil mai poate fi prepa- 


rat prin descompunerea cu ajutorul căldurii sau al luminii ultraviolete a 


biacetilului, (CH3CO4)2. Molecula de biacetil eliberează două molecule de 
bioxid de carbon și doi radicali metil. 

- În 1900, chimistul american Moses Gomberg (1866—1947) a descoperit 
că anumiți radicali liberi ai hidrocarburilor sînt stabili. El a încercat să 
sintetizeze substanța hexafeniletan, (CoH) C—C (CeHs)s» care, după aştep- 
tările sale, trebuia să fie o substanță albă, cristalină și stabilă. În loc de 
aceasta, el a obținut o soluție puternic colorată, care avea proprietatea de 
a se combina ușor cu oxigenul, Gomberg a tras concluzia corectă că soluția 
nu conținea derivatul hexafenil al etanului, ci radicalul liber trifenilmetil, 
a cărui formulă este (CgEls)aC-. Pînă astăzi au fost preparaţi mulți astfel de 
radicali liberi ai hidrocarburilor și s-a arătat că ei sînt paramagnetici, Con- 
ținînd deci electroni neîmperecheați (paramagnetismul se datorește sora 
tului magnetic al spinului electronic al electronului nepereche). Stabi A A 
radicalului trifenilmetil, care este răspunzătoare pentru energia Joc: ie 
legăturii carbon-carbon în etanul substituit, este pusă pa Sana pi rii 
de rezonanță a electronului nepereche între diferiții atomi E ep lentă 
moleculă. Observați că se pot scrie opt structuri cu bate x ind 
de tip A, fiecare dintre ele cuprinzînd noua legătati 5 din radicalul 
electronul nepereche localizat la atomul central de car 
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trifenilmetil, și 36 de structuri de tip B, în care electronul nepereche este 
localizat la unul dintre atomii de carbon din inele: 


[N 


© (). 


8-7. Molecule instabile. și foarte reactive 


În perioada de dezvoltare a chimiei clasice, între anii 1780 și 1920, atenția 
chimiștilor se limita aproape exclusiv la studiul proprietăților substanțelor 
stabile. Astăzi însă, datorită utilizării tehnicilor spectroscopice și de rezo- 
nanță magnetică, a devenit. posibilă cercetarea moleculelor instabile și 
x, foarte reactive. re if E ; 

i Analiza spectrelor moleculare a dat informații prețioase despre structura 
electronică, distanţa internucleară și frecvența de vibrație pentru mai multe 
sute de molecule biatomice, atît în starea lor fundamentală, cît și în stările 
excitate. Valorile lungimii legăturii (distanța internucleară) pentru stările 
fundamentale ale unor molecule sînt date în tabelul 8-1. Structura. electro- 
nică a unei molecule biatomice este descrisă cu ajutorul unor simboluri 
specifice (de exemplu 25), analoage cu simbolurile Russell-Saunders folosite 
pentru atomi. Indicele din stînga-sus are aceeași semnificație ca și la atomi; 
el este egal cu 2S + 1, unde S este numărul cuantic al spinului electronic 
rezultant și este deci mai mare cu 1 decît numărul electronilor neîmpere- 
cheaţi. Simbolurile J, I, A,... corespund valorilor 0, 1, 2,.. pentru compo- 


TABELUL 8-1 i N ti, SE 
Valorile distantei internucleare pentru unele molecule bialomice, în starea lor fundamentală 


a LUNGIMEA LUNGIMEA 
MOLECULA SIMBOLUL ae die MOLECULA: - SIMBOLUL pai edi 
4 - . i t . £ 

` BH -a Iau papi în Cla 15 "1,988 
BH+ 25 1,215 Cat 211 1,891 
CH 2JJ : 1,120 -> N, 15 1,094 
CH+ 7 < 1,131 Nt 25 1,116 
NH PBa ia 1,038 = O 33 1,207 
OIL, 21] 0,971 Opt TI 1,123 
OlI+ 25 1,029 CF 211 1,271 
„Sil 21 1,520 . SiN Do o 1,572 
PH Wio 1,433 SiO 15 1,510 
SU JI 1,35 SiF eJI 1,603 


ps T > ; Í BA d > e 4 


d 
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DI N 
nenta momentului cinetic orbital rezultant al electronilor în lungul 
axei internucleare a moleculei, Aa Ei au 

De exemplu, simbolul 15 pentru BH arată că spinul electronic este 0 

(S=0; toți electronii sînt în perechi) și că în lungul axei B—H nu există o 
componentă a momentului cinetic orbital. Urmînd indicaţiile din cap. 6, 
putem atribui acestei molecule formula structurală :B—H (electronii 1s 
ai atomului B nu sînt arătaţi). Perechea neparticipantă ocupă îndeosebi 
orbitalul 2s al borului (cu un mic procent de caracter 25; simbolul 2ps 
indică orbitalul 2 extins în lungul axei B—H). Legătura se formează în- 
tre orbitalul 1s al atomului H și orbitalul 2, al atomului B, cu un mic pro- 
cent de caracter 2s. Lungimea legăturii, 1,233 Å, este apropiată de valoarea 
așteptată pentru o legătură simplă. 

Structurile care conțin o legătură simplă către atomul de hidrogen cores- 
pund stărilor fundamentale observate și la alte molecule ale hidrurilor. 
Pentru CH, de exemplu, scriem formula structurală :C—H. Structura este 
aceeași ca și pentru BH, dar are un electron neîmperecheat în plus. Acest 
electron ocupă unul dintre orbitalele 2p rămase la atomul de carbon (celă- 
lalt, orbital 25, este folosit la formarea legăturii). Aceste două orbitale sînt 
numite 274. Unul dintre ele are componenta momentului cinetic orbital 
în lungul axei C—H egală cu +1, iar celălalt, componenta —1. Starea cu 
un orbital ocupat este prin urmare o stare °II. 

Structura moleculei NH este :N—H. Cei doi electroni neîmperecheați 
ocupă cele. două orbitale 25, momentul. cinetic orbital avînd compo- 
nentele +1 și —1. Rezultanta lor este 0, prin urmare starea este o stare 
>. Prima regulă a lui Hund (secțiunea 5—3) conduce la concluzia că în 
starea fundamentală spinii celor doi electroni sînt paraleli; prin urmare 
starea este o stare 35. 

n alte molecule decît hidrurile, ionizarea este de obicei însoțită de o 
modificare a naturii legăturii dintre cei doi atomi. Ionul moleculei de clor 
are structura :C1---Cl:*, cu o legătură simplă, plus o legătură prin trei elec- 
troni; lungimea legăturii este, în mod corespunzător, cu 0,10 Å mai mică 
decît în :C1—Cl:. Totuși, atunci cînd se trece de la N, la N,* apar modificări 
i IL Ru neînsemnate: în amîndouă aceste molecule există câte o legătură 

iplă. 


TABELUL 8-2 
Starea fundamentală şi stările excitate ale NO 
A AI E BE Apy RE i a IE ln [IAR Bie E IN OI DIE A, Arkae eaud T nU au ME 
| E LUNGIMEA 
STAREA ENERALA SIMBOLUL WROATURIU 
j 
D* | 6,58 | 33 1,09 | 
C 6,47 25 1,09 
B 5,65 II 1,33 
A 5,47 25 1,09 
X 0 2I 1,15 


ÎN a DE PE a 


* Starea fundamentală (normală) este de obicei desemnată prin litera X, lar 
Stările excitate, prin literele A, B, 
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Starea fundamentală a moleculei NO are simbolul 211 (tabelul 8-2), ceea 
ce arată că un electron neîmperecheat ocupă orbitalul px. Cele două structuri 
electronice posibile, IN=0: şi :N=0:, pot fi combinate între ele în două 
moduri — simetric și antisimetric. Combinația simetrică stabilizează mo- 
lecula, despre care se spune că, în afară de legătura dublă, mai are și o le- 
gătură prin trei electroni. Lungimea legăturii, 1,15 Å, observată pentru 
starea fundamentală, corespunde acestei structuri, :N==0:. Starea antisi- 
metrică 211 va avea legătura dublă slăbită de o antilegătură prin trei elec- 
troni; ne putem aștepta ca lungimea legăturii să fie situată între valorile 
pentru o legătură dublă și una simplă, așa cum este aceasta observată 
pentru starea B(1,33 Å). Celelalte trei stări excitate, A, C și D, au toate 
lungimea legăturii de 1,09 Å, ceea ce corespunde unei legături triple. 
Aceste trei stări pot fi descrise ca cuprinzînd un miez NO* și un electron 
într-un orbital exterior, care are numărul cuantic total egal sau mai mare 
decît 3. Pentru fiecare dintre aceste stări poate fi folosită formula structu- 
rală ((N=0:). , 

Foarte multe molecule poliatomice cu reactivitate mare au fost supuse 
studiului spectroscopic. Un exemplu este bihidrura de siliciu, SiH,, care 
se obține supunînd flash-fotolizei (descompunerea printr-un fascicul intens 
și de scurtă durată de; lumină ultravioletă) substanța SiH,(g). Spectrul 


Si 


de benzi al SiH, arată că unghiul H—Si—H este de 92,10, iar lungimea 
legăturii Si—H, de 1,521 Å. Acești parametri structurali corespund structu- 


rii siC . Orbitalele de legătură ale siliciului au un pronunțat carac- 


ter $, iar perechea neparticipantă de electroni are un pronunţat caracter 3s. 
Moleculele reactive pot fi conservate prin înghețare sau captură într-o matrice 
inertă din punct de vedere chimic, cum este argonul solidificat sau crista- 
lul în care ele se formează. Un exemplu este anionul CO,-, care poate fi 
preparat prin iradierea cu radiații X a formiatului de sodiu. Ionii CO, 
ocupă unele dintre pozițiile HCO. Studiul prin rezonanță electronică de 
spin al ionului CO,7, care: conține un electron neîmperecheat, a arătat că 
acest ion este similar ca structură cu molecula NO,, şi că unghiul 0—C—0O 
este de aproximativ 134. . 


Tautomeria 


Anumite substanțe care în aparență sînt pure au proprietățile chimice și 
fizice care ar rezulta din două structuri diferite. De exemplu, substanța 
denumită de obicei acetaldehidă reacționează cu alte substanţe într-un 
mod care este caracteristic unei legături duble carbon-carbon, dar şi unei 
legături duble carbon-oxigen. Proprietăţile acestea sugerează că substanța, 
ca gaz, lichid sau solvat, constă în mare parte din molecule cu structura 


A (structura ceto) și dintr-un procent foarte mic de molecule cu structura 
B (structura, enol) 


O OH 
ec He=c< 
II Păi H 


A voa B 
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Viteza interconversiei între aceste forme este atît de mare, încît acestea 
nu pot fi separate în condiţii obișnuite. 

Substanţa lichidă numită esterul acetilacetic (sau acetoacetat de etil) 
reacționează cu bromul extrem de rapid, chiar la temperatura camerei — 
într-o secundă reacția are loc în proporție de 7%; bromurarea. continuă 

înă la 100% cu o viteză mai mică. Acest fapt arată că în lichid, amestecul 
de echilibru constă în proporție de 93% din forma ceto (A) și 7%, forma enol 
(B). | 
O OH O 


O 
Io iol 
m HŽ beu | (Sp Y 


HC CH OCH, 
B 


În anii din urmă a devenit posibil. să se studieze amestecurile tautomere 
prin metode fizice. De exemplu, gruparea hidroxil are frecvența vibrației 
de întindere la aproximativ 3500 cm, ceva mai mare decît frecvența 
vibrației corespunzătoare a legăturii C—H, care este situată la 3000 cm-1. 
Procentul de substanță care se află în forma enol poate fi determinat măsu- 
rînd intensitatea benzii de absorbție caracteristice grupării OH în spectrul 
infraroșu. Metoda rezonanței magnetice nucleare este foarte folositoare, 
deoarece furnizează informații nu numai despre conținutul relativ al celor 
două forme tautomere, ci și despre vitezele lor de interconversie. 


Exerciţii 


8-1. Care sînt formulele și structurile acizilor oxigenați ai elementelor din grupa 
V, care se află în starea de oxidare +5? 

8-2. Care sînt formulele şi structurile acizilor oxigenați ai elementelor din grupa 
V, aflate în starea de oxidare +3? [Includeţi și Bi(OH), în această tabelare.] 
Cum variază proprietățile acestor compuși cu numărul atomic? 

8-3. Scrieţi ecuaţiile corespunzătoare hidrolizei tribromurii de fosfor şi a penta- 
clorurii de fosfor, | 

8-4. Pentru a prepara un fosfat solubil folosibil ca îngrăşămînt agricol, Cas(PO,)a 
este tratat cu acid sulfuric — ceea ce produce un amestec de CaSO, -2H.0 
şi Ca(H,PO,), — sau cu acid fosforic — ceea ce produce numai Ca(HaPO4)a. 
Scrieți ecuaţiile acestor reacţii. Ce procentaj de fosfor există în primul produs 
(numit „superfosfat“)? Dar în cel de al doilea produs („fosfat triplu p l 

8-5, Care sînt structurile electronice ale acidului fosforos (H,PO,) şi ale acidului 
hipofosforos (HPO)? 

8-6. Dacă se încălzește acid fosforos la 200°C, se formează fosfină şi 
Scrieți ecuația pentru această reacție. 

8-7. Bromura de hidrogen (acidul bromhidric) poate 


dintre tribromură de fosfor şi apă. Scrieţi bir t 
“fosforului pot fi produși dacă amestecul este încălzi 


acid fosforic. 


fi preparată prin reacția 
aţia. Ce alți compuşi al 
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8-8. . Arsenul reacţionează cu acidul azotic concentrat, formînd acid- arsenic, 
bioxid de azot şi apă. Scrieţi ecuația reacției. NAET 

8-9. Care este structura acidului trimetafosforic, H,P,0Op? paes 

8-10. Scrieți o ecuație chimică pentru reducerea Ag+ cu o soluție de fosfit de sodiu, 

8-11. Scrieți cîteva ecuații chimice care să ilustreze proprietățile acide și bazice 
al stării de oxidare +3 a stibiului. ; l 

8-12. Discutați entalpiile de formare ale triclorurilor, tribromurilor și triioduriło 
fosforului, arsenului şi stibiului, în raport cu valorile electronegativității. 

8-13. Scrieți ecuaţiile chimice pentru prepararea fiecăreia dintre substanțele H,S, 
SO, și SO, prin 
(a) o reacţie chimică în care apare o oxidare sau o reducere a atomului de 

sulf; | 
(è) o reacţie chimică în care nu apare o schimbare a numărului de oxidare 
al sulfului. 

S-14. Daţi cîteva exemple de folosire a acidului sulfuric concentrat pentru prepa- 
rarea unor acizi mai volatili. De ce nu poate fi aplicată această metodă la 
prepararea acidului iodhidric gazos? i 

8-15. Scrieți reacții chimice care să ilustreze cele trei utilizări mai importante ale 
acidului sulfuric. 


8-16. Care sînt structurile electronice ale acidului bisulfuric, acidului peroxisul- 
| furic și acidului peroxidisulfuric? | o e 
8-17. (a) . Sulfura de carbon, care are punctul de fierbere 46,3*C, se prepară prin 
trecerea, vaporilor de sulf peste carbon încălzit la roșu. Carbonul arde 
în vaporii de sulf, formînd sulfura de carbon. Scrieţi ecuația acestei reac- 
ții. 
(b) Entalpia standard de formare a CS,(g) este de 115 kJ :mol-1. Folosind 
alte valori date în tabelul 7-7, calculați entalpia reacției l 
Sa(g) +.C(grafit) —> CS,(8). 
Este această reacție exotermă, sau endotermă? 

8-18. În prezența iodului drept catalizator, sulfura de carbon reacționează cu clorul, 
formînd tetraclorură de carbon și biclorură de sulf, SCl}. Scrieți ecuația aces- 
tei reacții. . 

8-19. Cu ajutorul spectroscopiei de microunde s-a arătat că legăturile din molecula 
de bioxid de sulf au lungimea de 1,432 Å, unghiul dintre legături este de 119,5 
şi momentul de dipol electric este de 0,331 că. Ce sarcini electrice prezente 
pe atomi (presupuși a fi situați în pozițiile nucleare) ar explica această valoare 
a momentului de dipol? (Răspuns: +0,46 pe atomul S, — 0,23 pe fiecare 
atom O.) 

8-20. Atunci cînd am discutat bioxidul de sulf (secţiunea 8-2), am menţionat că 
pentru legătura S=0 este de aşteptat o lungime de 1,49 Å. Cum se obţine 
această valoare? 

8-21.  Presupunînd că o legătură dublă constă din două legături simple încovoiate 

. care au aceleași proprietăți ca şi legăturile simple liniare, şi că fiecare dintre 
cei doi atomi de oxigen este atașat de atomul de sulf printr-o legătură dublă, 

calculați din valorile electronegativității pentru sulf şi oxigen caracterul 
A ionic al fiecăreia dintre cele patru legături simple încovoiate din molecula 
de bioxid de sulf, precum şi valoarea corespunzătoare a sarcinii electrice de 
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pe atomul de sulf și de pe fiecare dintre cei doi atomi de oxigen. (Răspuns:: 
„22%, + 0,88, — 0,44.) | 
8-22. Chimiştii americani G.N., Lewis” şi Irving Langmuir’ au presupus că, în com- 
puşii săi, atomul de sulf ar avea structura electronică a argonului. Care sînt 
cele două structuri de rezonanță pentru SO, care corespund acestui postulat?. 
La ce sarcini electrice pe sulf şi oxigen corespund ele? (Răspuns: +1,66, 
—0,83.) F | | l 
8-23. Lungimea observată a legăturii sulf-oxigen în bioxidul de sulf sugerează că 
legăturile au un oarecare caracter de legătură triplă (v. exerciţiile 8—19, 
S—20). La ce lungime a legăturii şi la ce sarcină electrică pe atomul de sulf 
ar corespunde perechea de structuri de rezonanță 
| > O: 


sf 


O o îi O, 


(Răspuns: 1,36 Å,  —0,10. pe sulf.) minele l 
8-24. Folosind rezultatele exerciţiilor: 8—21 şi'8—23,; calculați contribuțiile rela- 
.. tiye ale structurii., . 


„şi ale celor două structuri din exercițiul precedent care ar conduce la valoarea 
„ observată a momentului electric de dipol al bioxidului de sulf (sarcina +0,46 
„pe S; v. exercițiul 8-19). (Răspuns: 57% pentru structura cu două legături 
l duble.) g o l | | 
8-25. Discutaţi valorile entalpiei de formare ale bioxizilor, hexafluorurilor și aci- 
zilor oxigenaţi ai sulfului, seleniului și telurului, în raport cu poziția acestor 
elemente în tabelul periodic (v. o discuție asupra stabilității stărilor de oxi- 
© dare maï înalte ale bromului la sfîrșitul secțiunii 8-1). 
8-26. Entalpia standard de formare a dimetilsulfonei lichide, (CH,),S=0, este 
de — 196 k]-mol-t, iar entalpia sa de vaporizare este de 53 kJ -mol-!. Care 
este entalpia de formare a (CH4)2SO(g) din atomi? Prin scăderea sumei ener- 
giilor legăturilor simple din: moleculă, obţineţi o valoare a energiei legăturii 
S=0. (Răspuns: 3409, 401: kJ -mol-!.) i 
8-27. Ce structură electronică sugerați pentru .compusul H;1Os 
. folosite la formarea orbitalelor hibride de legătură ale atomului de iod? 
8-28. Molecula reactivă C10, care are un electron neîmperecheat, a fost studiată 
E sub formă gazoasă prin metode spectroscopice. Ce structură electronică suge- 
gerați pentru această moleculă? Entalpia sa st 
138 kJ -mol~!, Care este entalpia sa standard de formare din at ura 
prin trei electroni (ca și legătura printr-un singur electron) este de obicei 
o evaluată la,50— 60% din energia de legătură care corespunde unei legături 
. printr-o pereche electronică (printr-o legătură simplă), Ce concluzie trageţi 
din entalpia de formare din atomi asupra mărimii caracterului de legătură 
prin trei electroni în această moleculă? (Răspuns: 231 kJ -mol”!.) 
— 
7187541046210 g, soia toqto pu uhan are 
8 1881—1957. Premiul Nobel pentru chimie în 1932. — N.T, 
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8-29. Ce structură electronică sugerați pentru molecula C1O,, care conține un elec- 
tron neîmperecheat? Notaţi că în această moleculă, hingimea legăturii clor- 
— oxigen este de 1,49 Å, față de 1,69 A în C10. Unghiul O—C1—0 are va- 
loarea de 116%, | 

8-30. Entalpia standard de formare a ClO,(g) este de 103 kJ :mol-1, iar cea a CIO(g), 

de 138 kJ + mol”. Care este entalpia reacției CIO(g) + O(g) —> C10,(g)? Care 
este relația dintre această valoare şi valoarea medie pentru anioni, dată în 
secțiunea 8—3? (Răspuns: —9,84 k] :mol-1.) 

8-31. Cristalele NOCIO, şi (NO),SnClę seamănă foarte mult cu NH,CIO, și, res- 
pectiv, (NH,).SnCl, şi se presupune că ele conțin ionul nitroniu, NO+. Ce 
structură electronică atribuiţi acestui ion? Ce lungime a legăturii apreciați? 

8-32. Acidul azothidric, HN,, este un gaz foarte exploziv şi periculos. Entalpia 
sa standard de formare este de 294 k] *mol-1. Ce cantitate de căldură s-ar eli- 
bera dacă produşii exploziei ar fi hidrogenul molecular și azotul? Dar dacă 
ei ar fi amoniacul şi azotul? Dar dacă ar fi NH(g) și azotul? 

8-33. Discutaţi structura electronică a ionului azidă, Ny, prin comparație cu 
protoxidul de azot şi bioxidul de carbon. E 


8-34. Din valorile tabelate ale entalpiei calculați căldurile de formare ale SO(g) 
şi PO(g) din atomi şi comparați-le cu valorile date în text pentru energiile 
legăturilor S=0 şi P=0 în ionii acizilor oxigenați. 

8-35.  Atribuiţi structuri electronice moleculelor P,O, şi P,O. Ce orbitale de legă- 
tură sînt folosite de atomul de fosfor în aceste molecule? 


8-36. Entalpia de formare a P„Oso(c) este de —2984 kJ -mol-", iar cea a P,Ou(c). 
de —1640 k] -mol-! (tabelul 7-5). Folosind valorile de 100 și, respectiv, de 
67 kJ :mol- pentru entalpia de sublimare, evaluaţi energia legăturii P=0. 


8-37. (a). Folosind date din exerciţiul precedent, obţineţi o valoare pentru energia 
legăturii P—O. | 
(b) Pentru comparaţie, calculaţi o valoare pentru energia legăturii P— O 
din valorile corespunzătoare pentru legăturile P—P şi O—O, aplicînd o 
corecție pentru diferența în electronegativitate. 


8-38. Lungimile observate ale legăturilor în P,O, sînt de 1,65 şi 1,39 A (ultima 

l dintre aceste valori se referă la atomii de oxigen legați de un singur atom de 
fosfor). Prima dintre valori corespunde unei legături simple cu un oarecare 
caracter de legătură dublă, iar cea de a doua, unei legături triple. Desenaţi 
o structură cu legături de valență care să cuprindă legături simple şi triple. 
Ce orbitale sînt folosite ca orbitale liante de atomii de oxigen care apar ca 
punți în moleculă? Dar de atomii de oxigen exteriori? Cite perechi neparti- 
cipante au atomii de oxigen? Ce orbitale sînt folosite ca orbitale liante de 
atomii de fosfor? 

8-39. Folosind structura cu legături triple la atomii de oxigen exteriori (perii 

` şi atribuind fiecărei legături caracterul ionic corespunzînd diferenței în e 

tronegativitate, calculați sarcinile electrice pe atomii de fosior şi Oxigen 
Este această structură într-un acord mai bun, sau mai prost, cu principiul 
electroneutralităţii (sarcinile atomice 0 + 1) decît structura cu legături duble 
la atomii de oxigen periferici? 

8-40. La ce valoare estimaţi momentul de dipol electric al m 
moleculei: P4Osw? 


erici) 
lec- 


oleculei P,Oẹ? Dar al 
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8-41. Căldura de dizolvare în apă a acidului hipoazotos poate fi evaluată la aproxi- 
mativ 75 kJ :mol-1 (comparaţi cu valorile de 58 kJ :mol-! pentru H,O, şi de 
16 kJ *-mol-t pentru 0,). Cu ajutorul acestei valori, a entalpiei standard de 
formare a H,N,O.(aq), dată în tabelul 7-4, şi a valorilor energiei de legătură 
pentru celelalte legături, evaluaţi energia legăturii N=N. Comparaţi cu valo- 

„rile pentru N—N, NN, C—C, C=C şi C=C. (Răspuns: 586 kJ- mol-1.) 

8-42.  Fosfatul biacid de potasiu, NH,H,PO,, poate fi preparat prin trecerea amo- 
niacului printr-o soluție în apă de acid fosforic şi prin uscarea produsului. 
Se spune că acest îngrășămînt poate fi vîndut de englezi unor ţări ca India 
şi Malaezia la un preţ cu 20% mai mic (pe unitatea P,0,) decit alți fosfaţi 
(v. exercițiul 8-4). Explicaţi, această afirmație... | l l 
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ŞI mecanica statistică 


O mare parte a teoriilor chimice (și fizice) s-a dezvoltat ca urmare a cerce- 
tărilor experimentale asupra proprietăților gazelor. În acest capitol vom 
lua în discuție unele dintre aceste proprietăți, mai ales în legătură cu teoriile 
generale ale mecanicii cuantice și ale mecanicii statistice. 

Este interesant de menționat că cuvîntul „gaz“ nu a fost folosit pînă pe 
la începutul secolului al XVII-lea. El a fost introdus de un medic belgian, 
J-B. van Helmont (1577—1644), cu scopul de a satisface nevoile ivite în 
urma apariției ideii că există mai multe feluri de „aere“. Van Helmont a 
descoperit că atunci cînd piatra de var este tratată cu un acid, se formează 
un gaz (numit astăzi bioxid de carbon) şi că acest gaz diferă de aer prin fap- 
tul că, respirat, nu întreține viaţa Și că este mai greu decît aerul. Totela 
mai constatat că același gaz poate fi produs și prin fermentare și că el este 
prezent într-o peșteră din Italia, Grotto del Cane, în care se observase că 
anumite animale, cum sînt cîinii, devin inconștiente (bioxidul de carbon 
provenit din fisuri dislocuiește aerul de jos în sus). 

n timpul secolelor XVII și XVIII au mai fost descoperite și alte gaze, 
printre care hidrogenul, oxigenul şi azotul; au fost, de asemenea, cerce- 
tate și multe dintre proprietățile lor. Dar abia spre sfîrşitul secolului al 
XVIII-lea s-a recunoscut faptul că aceste gaze sînt elemente. Bazele chi- 
miei moderne au fost puse o dată cu descoperirea, de către Lavoisier, a fap- 
tului că oxigenul este un element și că procesul de ardere este o combinare 


a altor elemente cu oxigenul. 

Gazele diferă în mod esenţial de lichide şi de solide prin faptul că volu- 
mul unei probe de gaz depinde într-un mod izbitor de temperatura gazului 
și de presiunea aplicată asupra acestuia. Volumul unei probe de apă lichidă 
— să zicem un kilogram de apă — rămîne în esență același la modificări 
rezonabile ale temperaturii și presiunii. Creşterea presiunii de la 1 atm la 
2 atm produce o micșorare de mai puţin de 0,01 o a volumului, iar creș- 
terea temperaturii de la O la 100°C produce o creștere de numai 2% a volu- 


d 
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. mului. Pe de altă parte, volumul unei probe de aer este redus.la jumătate 
prin creșterea presiunii de la 1 la 2 atm, și crește cu 36,6%, la mărirea tema 
peraturii de la O la 100°C. 

Astăzi putem înțelege de ce aceste fenomene interesante au atras atentia 
oamenilor de știință în anii de început ai dezvoltării chimiei moderne, cînd 
se încerca aplicarea metodelor experimentale cantitative în cercetarea na- 
turii, şi de ce mulţi fizicieni și chimiști din secolul trecut și-au devotat acti- 
vitatea problemei dezvoltării unei teorii bine închegate, care să explice 
comportarea gazelor. Această teorie va fi prezentată parțial în partea a, 
doua a acestui capitol. T ei 

În afară de dorința de a înţelege acest domeniu al lumii fizice, mai există - 
şi un alt motiv, de ordin practic, de a studia legile gazelor. Acest motiv 
este legat de măsurătorile asupra gazelor. Calea cea mai convenabilă de a 
determina cantitatea de material dintr-o probă a unui corp solid constă în 
a o cîntări pe un cîntar. Această operație poate fi efectuată satisfăcător şi 
atunci cînd lucrăm cu lichide; sau, în acest caz, putem măsura volumul 
probei de lichid și, dacă dorim să cunoaștem greutatea, putem înmulţi volu- 
mul cu densitatea, găsită prin alte experienţe. Metoda cîntăririi nu este însă 
convenabilă. pentru gaze, deoarece densităţile acestora sînt foarte mici; 
măsurătorile de volum pot fi efectuate cu mult mai ușor și mai precis prin 
folosirea unor vase de volum cunoscut. Parţial, acesta este unul din motivele 
pentru care proprietăților gazelor care depind de presiune-volum-tempera- 
tură au devenit o parte a chimiei. i | 
“Un alt motiv important al studierii legilor gazelor constă în faptul că 
densitatea unui gaz diluat este legată într-un mod simplu de greutatea sa 
moleculară, în timp ce pentru lichide și solide nu există o relație similară. 
Această relație, existentă la gaze, s-a dovedit de mare valoare în determinările 
mai timpurii ale greutăților atomice corecte ale elementelor și mai este 
încă, de importanță practică și astăzi, deoarece permite calcularea directă 
a densității aproximative a unui gaz cu compoziție moleculară cunoscută, 
sau determinarea experimentală a greutății moleculare efective (mijlocii) 
a unui gaz cu compoziție moleculară necunoscută, prin măsurarea densității 
sale. Aceste utilizări vor fi discutate în secțiunile care urmează. A 

Prin experiență, s-a găsit că, la densități mici, toate gazele mai des întil- 
nite se comportă cam în același fel. Natura acestei comportări este descrisă 
prin Legile gazelor perfecte (care deseori sînt numite pe. scurt legile gazelor). 

Se constată, prin experiență, că — în limitele de precizie ale legilor gaze- 
lor — volumul unei probe din orice gaz este determinat prin numai trei 
mărimi: presiunea și temperatura la care se află gazul, și numărul de molecule 
din probă, Legea care descrie dependența volumului gazului de presiune 
se numește legea lui Boyle; cea care descrie dependența volumului de tem- 
peratură se numește /egea lui Charles și Gay-Lussac; cea care descrie depen- 
dența volumului de numărul de molecule din probă se numeşte legea le 
Avogadro. | | : 
„Tot prin experiență se găsește că energia internă (secțiunca 6-A) a nu 
gaz diluat se modifică foarte puţin la schimbarea volumului, la tempra p 
constantă., Pentru un gaz perfect, energia internă este ind DE l 
vòlum. Vom vedea mai departe — în cursul discutării mecanicii Statte = | 
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Volumul probei: de gaz 


la temperatură constantă 
Volumul probei. de gaz 
la presiune constantă 


0° 200° C 


M pL = 2 7 oe 100° 200° 300° 400° 500° K 
„Presiunea (atm) | Lai Temperatură absolută 
Fig. 9-1 ice EA re | 
Curbe care arată, în stînga: dependenţa volumului unei probe de gaz (la tempera- 
tură constantă și conținînd un număr constant de molecule) de presiune și, în 
dreapta: dependența volumului unei probe de gaz (la presiune constantă şi conținînd 
un număr constant de molecule) de temperatură. 


(teoria cinetică a gazelor) — că presupunerea că moleculele unui gaz (perfect) 
nu interacționează între ele (adică nu se atrag și nu se resping reciproc) con- 
duce atît la această proprietate, cît și la ecuația gazelor periecte. 


9-1. Ecuația gazelor perfecte 
Dependența volumului unui gaz de presiune 


Experiențele efectuate asupra dependenței volumului unui gaz de presiune 
au arătat că, pentru aproape toate gazele, volumul unei probe de gaz aflate 
la temperatură constantă este invers proporțional cu presiunea; cu alte 
cuvinte că produsul dintre presiune și volum, în aceste condiții, este constant: 
PV =constant (temperatură constantă, număr constant de moli de gaz) (9-1). 
Această ecuaţie exprimă legea lui Boyle. Legea a fost dedusă din date experi- 
mentale de fizicianul englez Robert Boyle (1627—1691), în anul 1662. 

În timp ce toate gazele obișnuite — cum sînt oxigenul, hidrogenul, azo- 
tul, oxidul de carbon, bioxidul de carbon etc, — se comportă în modul pre- 
scris de legea lui Boyle, există anumite gaze care nu ascultă de această lege. 
Unul dintre acestea este bioxidul de azot, NO,,ale cărui molecule se pot 
combina între ele, formînd molecule duble de tetroxid de azot, N0. În con- 
diții normale, o probă din acest gaz conține atît molecule NO4, cât ȘI mole 
cule N,O,. Atunci cînd presiunea exercitată asupra probei este T 
raportul dintre numerele moleculelor de fiecare tip se schimbă, ceca ce ace 
ca volumul gazului să depindă de presiune într-un mod complicat, și nu a 
modul simplu prevăzut de legea lui Boyle. Acest cfect va fi discutat mai p 


larg în cap 11. 
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Presiunile parțiale ale componenților unui amestec de gaze 


S-a găsit prin experiență (Dalton, 1801) că atunci cînd se amestecă două probe 

de gaz aflate la aceeași presiune, volumul nu se modifică. Dacă cele două 

probe de gaz ar fi fost la început închise în vase de aceeași mărime, la o presi- 
une de 1 atm, fiecare vas va conține, după completarea amestecării un ames- 
tec de molecule de gaz, jumătate dintre ele aparținînd primului gaz și iumă- 
tate celui de al doilea. Este logic să presupunem că fiecare gaz din ră 
amestec exercită opresiune de 0,5 atm, ca și cum celălalt gaz nu ar fi prezent 

Legea presiunilor parțiale a lui Dalton afirmă că . într-un amestec gâzos nié 
Jeculele aparținînd fiecărui tip de gaz exercită aceeași presiune ca și cînd 
numai ele ar fi prezente, și că presiunea totală este egală cu suma dintre prc- 
siunile parțiale exercitate de diferitele tipuri de gaze prezente în amestec, 


Corecţia pentru presiunea de vapori a apei 


Atunci cînd o probă de gaz este colectată deasupra apei, presiunea gazului 
se datorește parțial vaporilor de apă prezenți. Presiunea datorită vaporilor 
de apă din gazul aflat în echilibru cu apa lichidă este egală cu presiunea 
de vapori a apei. Valorile presiunii de vapori a apei la diferite temperaturi 
sînt date în anexa IX. | Eu 


Dependența volumului gazului de temperatură 


După descoperirea legii lui Boyle, au trecut mai mult de o sută de anipînă 
la începerea. cercetărilor asupra dependenţei dintre volumul și temperatura 
gazelor. În 1787, fizicianul francez Jacques-Alexandre Charles (1746—1823) 
a arătat că diferite gaze se dilată cu aceeași cantitate iracționară pentru o 
creștere identică a temperaturii. În Anglia, aceste studii au fost continuate 
de Dalton, în 1801, iar în 1802, Joseph-Louis Gay-Lussac (1778—1850) a 
extins cercetările, determinînd mărimea dilatării pe grad centigrad. Ela 
constatat că toate gazele se dilată cu 1/273 din volumul lor la 0°C, pentru 
fi:care grad centigrad cu care sînt încălzite peste această temperatură. Ast- 
ie], o probă de gaz avînd volumul de 273 ml la-0C, are volumul de 274 ml 
la 1°C și la aceeași presiune, de 275 ml la 2*C, de 373 ml la 100°C, și așa mai 
departe. | 
Sireta aşadar formula legea dependenței volumului unui gaz de tempera- 

tură — legea lui Charles și Gay-Lussac — în felul următor: dacă pesiuney 
și numărul de moli dintr-o probă de gaz rămîn constante, volumul probei 
de gaz este proporțional cu temperatura, absolută: 1i) (92) 

V = constantă T (presiune constantă, numar constant de mo i) ( LFN 
„ Dependenţa volumului de temperatura absolută se exprimă ară 
proporţionalitate directă, în timp ce volumul este invers, proms | 

cu presiunea. Natura acestor două relații este ilustrată in is. 


Condiții standard | 
| 5 fi inite î ‘tii în care tempe- 
ișnui elor să tie definite în condiții in cats 

Se obișnuiește ca volumele gazelo să finite In oan Etura şi pe cstune 

ratura este de 0°C, iar presiunea, de 1 atm. Ace: tempera Moste redusă ra 

sînt considerate condiții standard. Se spune că 0 pro 


CE Scanned with OKEN Scanner 


d 


302 GAZELE: MECANICA CUANTICĂ ŞI MECANICA STATISTICĂ 


ÎN DRINA AR 


condiţiile standard atunci cînd volumul său. este calculat la această tem- 


peratură și presiune. 


Legea lui Avogadro 


În anul 1805, Gay-Lussac a inițiat o serie de experienţe cu scopul de a 
găsi a lee procentual. (volumetric) al oxigenului în aer. Experiențele 
au fost efectuate amestecînd un anumit volum de hidrogen cu aer și provocînd 
explozia amestecului, apoi urmărind dacă oxigenul sau hidrogenul au. fost 
prezente în exces. Gay-Lussac a fost foarte surprins cînda găsit o relație 
simplă: pentru a forma apa, 1000 ml de oxigen cereau exact 2000 ml de 
hidrogen. Continuînd studierea volumelor de gaze care reacționează. între 
ele, el a constatat că 1000 ml de acid clorhidric gazos se combină cu exact 
1000 ml de amoniac și că 1000 ml de oxid de carbon se combină cu 500 ml 
de oxigen, formînd 1000 ml de bioxid de carbon. Pe baza acestor observații, 
Gay-Lussac a formulat legea combinării volumelor: volumele de gaze care 
reacționează între ele, sau care sînt produse printr-o reacţie chimică, se află 
în raporturi de numere întregi. 

„O lege empirică de simplitatea acesteia cerea o interpretare teoretică la fel 
de simplă; în 1811, Amedeo Avogadro (1776—1856), profesor de fizică la 
Universitatea din Torino, a avansat o ipoteză care să explice această lege. 
Ipoteza lui Avogadro consta în ideea că în volume egale de gaze diluate, aflate 
în condiții identice, se găsesc numere egale de molecule. Această ipoteză a fost 
de atunci verificată cu mare grijă şi confirmată în limitele de aproximație 
ale comportării gazelor reale și perfecte ; în urma acestor verificări, ea a fost 
ridicată la rangul de lege, fiind numită legea luit Avogadro". | 

În timpul secolului trecut, legea lui Avogadro a oferit calea cea mai satis- 
făcătoare şi mai sigură de determinare a multiplilor greutăților echivalente 
ale elementelor care trebuie acceptate drept greutăți atomice ale acestora; 
argumentele care intră în joc în astfel de raționamente vor fi discutate în 
secțiunile următoare. Chimiștii, totuși, nu și-au dat seama de valoarea aces- 
tei legi între anii 1811 și 1858. În acest din urmă an, Stanislao Cannizzaro 
(1826—1910), un chimist italian care lucra la Geneva, a indicat cum trebuie 
aplicată această lege sistematic și, imediat după aceasta, nesiguranța care 
exista în privința greutăților atomice ale elementelor și a formulelor corecte 


ale compușilor a dispărut. Înainte de 1858, mulți chimiști foloseau pentru 
ală cu 8; înce- 


apă formula HO și luau greutatea atomică a oxigenului ca egală cu ©; ince 
pînd din acel an, formula H,O pentru apă? a fost acceptată de toți chimiștii. 


Legea lui Avogadro și legea combinării volumelor 


Legea lui Avogadro cere ca volumele reactanţilor gazoși şi cele ale produșilor 

gazoși (aflate în aceleași condiţii) să se afle, aproximativ, în raport de nu 

mere întregi mici; numerele de molecule de reactanți şi de produși într-o 
ice N it în i e 

a că volume egale 


1 Mai înainte de aceasta, Dalton considerase şi respinsese ipoteza c 
ideea că substanţele elementare pot exista 


ze contin numere egale de atomi; „Su menit 

4 5 inoule poliatomice (Ha, 02) nu putea să-i vină în acea perioadă. zi 4 ie 

2 Se pare că motivul care i-a determinat pe chimiștii dintre IAr I A da 

accepte legea lui Avogadro se datorează impresie! care eu ja pe j 3 ee i 
leculele sînt ceva prea „teoretic“ ca să merite cu adevărat atenţie. — 4: 
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Vapori de apă 


a 


2C0 + O, — n. "200, 
Fig. 9-2 


Volumele relative ale gazelor care iau parte la reacţiile chimice. 


reacție chimică se află în raporturi întregi, și aceleaşi raporturi baile 
reprezinte volumele relative ale gazelor. Cîteva scheme ay a cahi 
acest fapt pentru mai multe reacții sînt redate în tig; Pa. i N , 
aceste scheme, reprezintă volumul ocupat de patru moleci 


Folosirea legii lui Avogadro la determinarea 
greutăților atomice corecte ale elementelor 


- :cată de Cannizzaro, în 

În esenţă, modul în care legea lui Avogadro a fost apilcatila e v eahientelăt, 

1858, la alegerea greutăților atomice aproximative aA cte 3 o pstanţe greu- 
a fost următorul. Să admitem ca greutate moleculară 
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tatea îri grame a 22,4 1 din substanța gazoasă, redusă la condițiile standard. 
(Ar putea fi folosit oricare alt volum; aceasta ar corespunde la alegerea unei 
bâze diferite pentru scara greutăților atomice.) În acest caz, este probabil 
că, dintr-un ntimăr mare de compuși ai unui anumit element, cel puțin unul 
vă avea un singur atom al elementului pe moleculă ; greutatea elementului 
î volumul standard de gaz al acestui compus este tocmai greutatea sa ato- 
mică. | | 

Pentru compușii gazoși ai hidrogetiului, greutatea unui volum standard, 
ca și greutatea hidrogenului conținut într-un volum standard, sînt date în 
tabelul de mai jos. 


Ta Ch | ogay tamea GAZULUI A Otw oT GENULUI 
p i F g 
Hidrogen (a) ` 2 2 
Metan (CH4) - N -16 4 
Etan (CH) 30 6 
Apă (H0) | 18 2 
Hidrogen sulfurat (H,S) 34 2 
Cianură de hidrogen. (acid cianhidric) 

(BON) o mi i! 27 1 
Acid clorhidric (HO) e © 86 i 
Amoniae (NH) 00o o bilie Aa 3 
Piridină (CHAN) - 19 5 


DN 


În aceştia, ca şi în toți ceilalți compuși ai hidrogenului, se găsește că greu- 
tatea minimă de hidrogen cuprinsă în volumul standard de gaz este de 1g, 
şi că greutatea este; întotdeauna un multiplu întreg al greutății minime; 
prin urmare, ca greutate atomică a hidrogenului poate îi acceptată valoarea 
1. În acest fel se vede că.substanța:elementară hidrogen constă din molecule 
biatomice H,, iar apa are formula H,O,, unde x rămîne să fie determinat. 

Pentru compușii oxigenului, poate fi întocmit următorul tabel asemănător 
de date experimentale. 


GREUTATEA A GENULUI 
NTI 


COMPUSUL ORRUTATRA GAZULUI o ixur 

a 
„Oxigen (0,) : 32 32 
Apă (1120) i 18 16 
Oxid de carbon (CO) 26 16 
Bioxid de carbon (C0,) 44 32 
Protoxid de azot (N30) 44 16 
Oxid de azot (NO) 30 16 
Bioxid de sulf (50,) G4 32 
Trioxid de sulf (S0,) | 80 45 


d 
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Comparînd datele pentru oxigen și apă din acest tabel, putem conchide rigu- 
ros că molecula de oxigen conține doi atomi sau un multiplu de doi atomi: 

utem vedea că volumul standard de oxigen conține de două ori mai mult 
oxigen (32 g) decît este conținut în volumul standard al vaporilor de apă 
(16 g oxigen). Datele pentru ceilalți compuși sprijină ipoteza că greutatea 
atomică a oxigenului este egală sau maį mare decît 16, așadar putem adopta. 
această valoare. În acest fel, putem da apei formula H,O. 

De.menționat că, aplicînd-o astfel, legea lui Avogadro putea furniza nu- 
mai o valoare maximă pentru greutatea atomică a unui element. Nu era 
eliminată posibilitatea ca greutatea atomică adevărată să fie un submul- 
tiplu al acestei valori. 


Ecuația completă a gazului perfect 


Legea lui Boyle, legea lui Charles și Gay-Lussaăc și legea lui Avogadro pot fi 


combinate într-o singură ecuaţie, | 
ian PV = nRT. pi , (9-3) 


În această ecuație, P este presiunea care acționează asupra unei probe 
date de gaz, V — volumul ocupat de probă, n — numărul de moli de gaz în 
probă, R — o cantitate numită constanta gazelor, iar T — temperatura abso- 
lută. i 

Constanta gazelor R are o valoare numerică care depinde de unitățile în 
care este măsurată (adică de unitățile folosite pentru P, V, n ṣi T). Dacă P 
se măsoară în atmosfere, V în litri, n în moli și T în grade Kelvin, valoarea 
lui Reste de 0,08206 1-atm-grad~t: mol“; R mai are, de asemenea, valoarea 
de 8,3146 J] -grad”t mol™: Valoarea raportului R/N (unde N este numărul 
lui Avogadro) se numește constanta lui Bolizmann şi se notează cu k; valoarea 
acesteia este de 13,805 + 10-24 J -grad™. A AP 
Ecuația gazului perfect mai poate fi scrisă și sub forma . 

PV 


Această ecuație este o expresie a legii lui Avogadro. 

- Volumul unui mol dintr-un gaz perfect, aflat în condiții standard, este 
de 22,415 litri (22,415 102 m3). API 
„Câteva dintre modurile în care ecuaţia gazelor perfecte poate îi utilizată 
in rezolvarea problemelor de chimie sînt ilustrate în exemplele care urmează. 


Exemplul 9-1. Care este densitatea oxigenului în condiţii standard? 


Soluție. Volumul unui mol de O,, care are masa de 31,9988 g, este de 22,415 1. 
Prin urmare, densitatea este 31,9988/22,415 = 1,428 g q, 


Exemplul 9-2, Se efectuează o experiență cu scopul de a afla cît oxigen este 
eliberat dintr-o cantitate dată de clorat de potasiu, KC10,. Se cîntăresc din 
această sare 2,00 g, se amestecă cu puțin bioxid de mangan (care serveşte gi 
catalizator) şi se introduc într-o eprubetă, prevăzută cu un dop şi cu un în 

care duce gazul eliberat la o sticlă umplută cu apă, răsturnată ia vas 
mai mare, Eprubeta este încălzită și încălzirea este continuată atita vreme 
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cît se mai eliberează gaz (pînă cînd nivelul apei din sticla răsturnată; nu-mai 
scade). Se măsoară volumul gazului eliberat, care este de 591 ml. În cursul 
experienţei, temperatura a fost de 18°C, iar presiunea s-a menținut la 
0,9851 atm. Care este greutatea oxigenului eliberat? Care este relația dintre 
valoarea obținută în acest mod şi randamentul teoretic? ' 


Soluţie. Presiunea atmosferică, de 0,9851 atm, este echilibrată parţial de pre- 
siunea oxigenului colectat în sticlă, şi parţial de presiunea vaporilor de apă 
antrenați de oxigen pe măsură ce acesta trece prin apă. Din anexa IX aflăm 
că presiunea de vapori la, echilibru a apei la 18°C este de 0,0204 atm. Prin 
urmare, presiunea parțială a oxigenului în sticlă este de 0,9851 — 0,0204 = 
= 0,9647 atm. Volumul aflat la această presiune este de 591 ml. Ştim că o 
creştere a presiunii (la 1 atm) va duce la un volum mai mic; înmulțim deci 
591 ml cu 0,9647 [1 și obținem valoarea de 570 ml-ca volumul oxigenului la 
latm şi 18°C (291,15*18). Acesta este corectat la condiţiile standard prin înmul- 
tire cu raportul 273,15/291,15, ceea ce dă 535 ml. (Un acelaşi rezultat, exact 
pînă la trei zecimale, ar fi fost obținut înmulțind, mai simplu, cu raportul 
273/291.) Din exemplul 9-1 știm că densitatea oxigenului în condiții standard 
este de 1,428 g-1-1. Prin urmare, greutatea oxigenului eliberat va fi de 0,535 - 
-1,428 = 0,764 g. a da | > z 
Pentru a răspunde la cea de a doua întrebare, să calculăm randamentul 
teoretic al oxigenului obținut din 2,00 g clorat de potasiu. Ecuația pentru 
descompunerea cloratului de potasiu este didici ct 


KEO, —> EC + Poop 


Vedem că o greutate egală cu greutatea moleculară a KCLO,, adică 122,6 g, 
vor elibera 3 atomi-grame de oxigen, adică 48,0 g: Prin urmare, cantitatea 
de oxigen eliberată de 2,00 g clorat de potasiu va fi de 48,0/122,6 -2,00 g = 
= 0,783 g- $a. pug D a: y A 

Cantitatea de oxigen eliberat, observată experimental, este mai mică decît 
cantitatea teoretică cu 0,019 g, adică cu 2,4%. 


Exemplul 9-3. Determinarea greutății moleculare a unei substanțe prin metoda 
coloanei de mercur. Un chimist a izolat o substanță sub forma unui ulei galben. 
El a găsit la analiză că uleiul conținea numai hidrogen și sulf și, măsurind 
cantitatea, de apă obținută prin arderea unei probe din substanţă, a stabilit 
că aceasta conţinea: 3%, hidrogen şi 97% sulf. Pentru a determina greutatea 
moleculară, el a pregătit un balon de sticlă foarte mic, l-a cîntărit, l-a umplut 
cu ulei și l-a recîntărit; diferenţa dintre cele două cîntăriri reprezenta greutatea 
uleiului, 0,0302 g. După aceasta, chimistul a introdus balonul plin în spațiul 
vidat de deasupra unei coloane de mercur, cum este arătat în fig. 9-3. Nivelul 
mercurului a coborit cu 118 mm faţă de nivelul iniţial, după vaporizarea com- 
pletă a uleiului. Temperatura tubului era de 30*C. Volumul fazei gazoase de 
deasupra mercurului din tub, la terminarea experienţei, era de 73,2 ml. Calcu- 
laţi greutatea moleculară și găsiți formula acestei substanţe. 

' “Soluţie., După cum se precizează, vaporii substanţei ocupă un volum de 73,2 
ml la temperatura de 30°C și la presiunea de 118 mm Hg. Corectat la condi- 
tiile standard, acest volum va fi 


732 ml- T = 10,24 ml. 


760 
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Fig. 9-3 - 
Metoda lui Hofmann pentru de g 

y er - sie 
vaporilor. P terminarea, densităţii 


Un mol de gaz în condiţii standard ocupă 22,415 ml; prin urmare, numărul 
„de moli din probă este de 10,24/22,415 = 0,000457. După cum se arată, greu- 

tatea acestei fracțiuni de mol este de 0,0302 g; greutatea unui mol va fi egală 

cu raportul dintre această greutate și numărul de moli: 
__ 0.03028 _ — 66,1 g-mol. 
0,000457 moli 

Prin analiză, s-a găsit că substanța conține 3% hidrogen şi 97% sulf. Dacă 

chimistul ar fi avut 100 g de ulei, acest eșantion ar fi conţinut 3 g hidrogen, 
adică 3 atomi-gram, şi 97 g sulf, adică tot 3 atomi-gram (greutatea atomică 
a sultului fiind 32). Molecula conține aşadar numere egale de atomi de hidrogen 
şi de sulf. Dacă formula sa ar fi HS, greutatea sa moleculară ar fi egală cu suma 
dintre greutăţile atomice ale hidrogenului și sulfului, adică 35. Luînd în consi- 
deraţie greutatea moleculară a substanţei, devine evident că formula corectă 


este H,S,, a cărei greutate moleculară este 66,15. 


Greutatea molară a substanței = 


9.2. Mecanica cuantică a unui gaz monoatomic 
Vom începe tratarea teoretică a gazelor prin discutarea stărilor cuantificate 
ale unei molecule monoatomice aflate într-o cutie cubică. | o 

Să discutăm mai întîi problema unidimensională, cea a unet particule (o 
moleculă) a cărei mișcare este limitată pe o dreaptă, de exemplu axa +, de 
la x= 0 la x = a; cu alte cuvinte, o mișcare limitată într-o „cutie uni- 
dimensională cu latura a. Energia potențială este luată ca aS 
unea 0<x<a. În această regiune, particula se mișcă Că, o particulă ‘19e î. 
cu viteza constantă v Şi cu momentul constant mv, care IȘI schimbă serami ) 
dar nu, şi măriimea, atunci cînd particula se lovește de „pereţii“ de la.% = 


și x=a, 


pee 
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În secțiunea 3-8 am arătat că un electron care se mișcă- cu: momentul mu 
are lungimea de undă à = / mw. El poate fi reprezentat prin aceeași funcţie 
de undă ca și a unei unde pur sinusoidale care are aceeași lungime de undă, 
funcţie care este sin 27 Jà sau cos 2xx |) în domeniul 0Kx<a. Barierele din 
punctele x =0 și 4 = opresc particula să iasă din cutie. Prin urmare, 
funcţia de probabilitate pentru particulă, care este pătratul funcţiei de 
undă, trebuie să fie egală cu zero la x =0 și la x = a. Cea de a doua funcţie, 
cos 27x/à, este astfel eliminată (deoarece aceasta, are valoarea 1 pentru 
x = 0). Mai mult, toate funcţiile sin 2rx/A sînt și ele eliminate, în afară 
de cele pentru care sin 2ra/A = 0, ceea ce cere ca 2a |1 să fie egal cu un 
număr întreg, n (n = 1, 2, Bauh 

Sîntem astfel conduși la concluzia că stările cuantilicate ale unei particule 
aflate într-o cutie unidimensională cu lungimea a sînt cele cu 


h 2a 
A = ree (9-5) 


unde n = 1, 2,3,... 
Funcţiile de undă permise sînt 


Y (2) -67 sin 7. | (9-6) 
| [A 


a 


Câteva dintre aceste funcţii și pătratele lor (funcțiile de distribuție proba- 
pilistică pentru particulă) sînt reprezentate în fig. 9-4. Factorul (2/a)'P este 


un factor de normare, introdus ca. să dea o probabilitate totală egală cu 
unitatea atunci cînd particula se află în cutie. 


Observăm că lungimea „orbitei“ particulei (mișcarea dela x = Ola x = & 
și înapoi la x = 0) este 2a, mărime căreia i se pune condiția să fie egală cu 
na, adică să fie egală cu un număr întreg de lungimi de undă. Această relație 
este mai semnificativă decît relația corespunzătoare pentru orbitele circulare 
ale lui Bohr din atomul de hidrogen, scoasă în evidență de Broglie (secțiu- 


nea 3-8), deoarece lungimea de undă este constantă pentru o particulă libu ă 


Fig. 9-4 

Functia de undă Yal) 
si funcția de distri- 
buție probabilistica, 
wè(x), pentru. 0 
particulă aflată în- 
tr-o cutie unidimen- 
sională, pentru pri- 
mele patru valori ale 
lui n. > 


d 
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(chiar într-o cutie, nu numai la lovirea de pereţi), în tim ; 

a tie, nu 1 t1), p ce lungimea d 

undă a electronului din atomul de. hidrogen nu este constantă. ? ° 
Energia particulei constă din energia sa cinetică - mo, care poate fi 
bi W . . à 2 

găsită folosind relația mv = nh/2a (ecuația (9:5)): 


MU = H n M (9-7) 


Cazul unei particule într-o cutie cubică tridimensională (0 << za 
0<y <a, 0szs0) este cu totul asemănător celui unidimensional, 
Vectorul viteză are trei componente, vy, Uy ȘI v, paralele cu cele trei muchii 
ale cutiei, Fiecare dintre acestea trebuie să aibă o astfel de valoare încât 
lungimea de undă corespunzătoare să fie un multiplu întreg de 2a, adică 

Tux = nha > f 
| My = nyhf2a ' | (9-8) 
PM, = n,h|2a Zi n 


unde My, Ny, 42 = 1, 2, 3, ... Funcţiile de undă corespunzătoare sînt 


2 3/2 + The > TNYY e- nAz 
nenn: = [>] sin — sin —Y- sin =., 9-9 
Xyz (2) a a a N i ( ) 
: Ciu ici 1 1 . EE N a 
Energia stărilor cuantificate, 7 muz + v2 + v2) = = mu?, este dată de 
ecuația următoare: D =! a. ti 
PPA > ti -o (n2 + n? + n?)h? Aa. | 
E(nx, ny, n) = (9-10) 


8ma? 


Seturile de valori permise pentru cele trei numere cuantice ny, ny, n, sînt 
1,1,1;2,1,1;1,2,1;1, 1, 2; 2, 2, 1; etc. Acestea sînt ilustrate în 
fig. 9-5, iar nivelele de energie sînt arătate în fig. 9-6. Nivelul cel mai de jos 
este o stare unică și se numește nivel nedegenerat. Cel de al doilea nivel 
constă din trei stări și se numește nivel triplu degenerat. 

Dacă particula ar fi un electron, care își poate orienta. spinul în una sau 
alta din direcţii, atunci nivelul cel mai jos ar corespunde la două stări, 


1, 1, 1 cu m, = = ȘI l, |, 1 cu m, =— în gradul de degenerescență al 
fiecăruia dintre celelalte nivele se va dubla. 


Să considerăm acum două stări, A și B (de exemplu, Yu şi Yau) şi două 
particule identice. Pentru acest sistem putem scrie patru funcții de undă: 


A() 4(2) 
BU) B(2) 
A(1) B(2) 
BU) A4(2) 
Funcţia AU) A(2) arată că particula 1 se află în starea A și particula 2, 
"În starea: A. -Functia de distribuție probabilistică este (4) (2); = 
={4(1)}? (40); altfel spus, fiecare particulă are o distribuție mediată 
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rig. 9-5 j . 

Reprezentare geometrică, 
a nivelelor de energie 
pentru o particulă într-o 
cutie paralelipipedică. 


în timp indicată prin curba de jos din fig. 9-4. 


O anumită complicație se 
A(I) BO), pentru care funcția de 
}2, Funcţiile A? și B> sînt diferite, 
diferite în această stare și pot fi 


iveşte începînd cu cea. de a treia funcţie, 
distribuție probabilistică este A (1) {B(2) 


deci particulele „identice“ au proprietăţi 


. 


n,n, 
27 p=4 51l etc., 333 
26 p=6. 431 etc. 
24 p=3  422etc. 
22 -p=3 332 etc, 
21 p=6 ' 42letc. 
19 p=3 331 etc. 
| 18 p=3  Alletc. 
17 -p=3  322etc. 
z ge an e 
iu p=6 321, 132,213,312, 231,123 
12 p= 1 222 | au 
11 p=3 311,131, 113 
9 p=3 221,122,212 


211, 121,112 


6 
Trig., 9-6 
3 Nivelele de energie, gradele de de- 
generescenţă și numerele cuantice 
pentru O particulă aflată într-o 


cutie cubică. 
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probabil- distinse între ele printr-o experiență corespunzătoare. Dar acest 
lucru contrazice experiența; dacă ele ar putea fi distinse între ele în 
modul descris, atunci nu am mai-descrie cele două particule ca identice 

Rezolvarea acestei probleme rezidă în faptul că cele două funcții A (1) B(9) 

i BUD) A(2) nu constituie funcții de undă acceptabile pentru sistemul 
de două particule identice, în timp ce suma sau diferența lor este o funcție 
acceptabilă. Sîntem astfel conduși la următoarele patru funcții de undă: 

Simetrice în 1 și 2: 
A(1)A (2) | 
 B(1)B(Q) m (9-11) 
A(1)B(2) + BAC) 
Antisimetrice în 1 și 2: 
A(1)B(2)—B(1)A (2). (9-12) 


Este ușor de verificat că funcția de distribuție probabilistică pentru fiecare 
dintre aceste patru funcții (adică pătratul funcției respective) este aceeași 
pentru particula 1 ca și pentru particula 2. Aceste funcţii sînt acceptabile 
pentru un sistem de două particule identice. 


Bosoni și fermioni | 

S-a observat că anumite particule ocupă numai funcții de undă simetrice. 
Aceste particule se numesc bosoni, în cinstea fizicianului indian S.N. Bose 
(1858—1937), care a descoperit în 1924 că fotonii sînt bosoni. (Albert Ein- 
stein a descoperit concomitent acest lucru cu Bose.) Alte particule, printre 
care electronul, protonul și:neutronul, sînt fermioni; acest nume le-a fost 
dat în cinstea lui Enrico Fermi (1901—1954), care, împreună cu W. Pauli 
și P.A.M. Dirac, a fost printre primii care au înțeles natura lor. Bosonii au 


n : nauli ai Der 1543 
spin întreg (0, 1,...), iar fermionii, spin semiîntreg T = A A 


Particulele compuse sînt fermioni atunci cînd conțin un număr impar de 
fermioni, și bosoni în caz contrar. De exemplu, nucleul ;He, (care conține 
doi protoni și un neutron) este un fermion, iar nucleul 4He, este un boson. 
Atomul de heliu-4 (nucleul și cei doi electroni) este un boson. 

Doi bosoni identici pot ocupa într-un sistem trei stări simetrice, ca cele 
reprezentate prin relaţiile (9-11), dar nu și starea antisimetrică reprezentată 
prin relaţia (9-12); doi fermioni identici pot ocupa starea antisimetrică, dar 
nu și pe cele simetrice ; două particule neidentice pot ocupa toate cele patru 
stări, | 
Numărul stărilor cuantificate pentru un sistem de mai multe particule 
identice este micșorat extrem de mult prin anumite restricții impuse de sime- 
tria sistemului. Să considerăm 26 de particule neidentice, de la 1 la 26, și 
26 de stări diferite, de la A la Z. Prima dintre particule poate ocupa oricare 
dintre aceste funcții de la A la Z; cea de a doua are, atunci cînd cea gua 
a făcut o alegere, 25 de posibilități, și așa mai departe, ceea ce dă un a 
de 26! stări diferite pentru sistern?, Există însă o singură combinație am 
simetrică de aceste 26! funcții (ca A(1)B(2)...Z(26)), și o singură mpi ea 
complet antisimetrică. Pentru particule identice — bosoni sau fermio 
— 


` u Np NA 
3 Simbolul N! înseamnă „factorial de N“, -N 


adică 12-34.. 
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numărul stărilor sistemului (care nu sînt dublu ocupate, ca A(1)A(2)C(3)...) 
este mai mic decît această valoare cu N! , unde N este numărul de particule 


din sistem. 
9.3. Ecuația lui Schrödinger 


O particulă aflată într-un spațiu unidimensional liber (lipsit de cîmpuri de 
forţă) are lungimea de undă à = h/mv şi poate fi reprezentată prin funcțiile 


de undă sinusoidale sin 2rxmv [h şi cos 2rxmv]h. Aceste funcţii de undă sînt 
soluţii ale ecuației diferenţiale su 
| d2r() ` Srêm 

dz? =o — he. EY(x). (9-13) 


În această ecuație, E este energia stării cuantificate, egală cu energia 
a A N i. i aa te: P l rai 
cinetică, — mv2, în cazul particulei libere, a 'cărel energ1e potențială este 


«gală cu zero. 

Această ecuaţie poartă numele descoperitorului ei, Erwin Schrödinger ; 
ecuația a fost descoperită în 1925 și publicată în 1926. Pentru o particulă 
care se mișcă într-un cîmp de forțe descris de funcția de energie potențială 
V(x), ecuația lui Schrödinger devine FIE 

Et Se iv EI. i (9-14) 


= 


dx? 


O particulă aflată într-o cutie unidimensională. are - V(x) = 0 pentru 
0< x a şi V(x) foarte mare pentru v L0 şi r>a. Soluțiile permise ale 
ecuației (9-14) sînt tocmai funcțiile (9-6), care còrespund valorilor energiei 
care au fost date prin relația (9-7). - | | PEON 

Pentru o particulă aflată în spațiul tridimensional, ecuația lui Schrödinger 
este : i | 

ar „iQ - Sr (pp pe 09-15) 

„í ĝx? Qya 3z? h2 yer E 
unde Y este Y (x, y, 2), o funcţie de cele trei coordonate ale particulei. 


Numărul stărilor cuantice 


În discuţia pe care o vom purta ceva mai jos în acest capitol asupra teorie! 
tărilor cuantice ale 


cinetice a gazelor va fi necesară cunoașterea numărului s 4 Ace a 
unei particule: în intervalul energetic dintre E și E + dE. Să consideram 
toate stările care au energia de translație cuprinsa între 0 și Ema PIN 
ecuaţia (9-10) vedem că acestea sînt stările care au“ 

nf 

8mV E max (9-16) 


p = nèi Hn HiS i 


Smaf 
(9-10) afirmă că ng t i-au iti TEI N.A. 


4 De menționat că ecuația 


c 


CE Scanned with OKEN Scanner 


i TEORIA CINETICĂ A GAZELOR 349 
PORN N RE RI e ZAO i ii Ai a 
unde V, volumul cutiei, este egal cu a?, iar 7 reprezintă raza (distanța de la 


origine la punctul ax, ny, 4.) în fig. 9-5. Volumul unei optimi dintr-o sferă 


: 1 ánr? è . v à v . 
cu raza 7 este de es şi există o singură stare cuantică în fiecare uni- 


tate de volum ; acest volum reprezintă. deci numărul stărilor care au energia 
cuprinsă între 0 și Emax: i 


; l x ' © g SmV:np 3/2 
N (E nak) H Fy pă = a a 


Obţinem prin urmare 


82112 m3123 VE? 
NE) =, (9-17) 


(Indicele max al lui £ a fost suprimat.) Prin diferențiere, obtinem 


dN s. 4x92 pm3!2 VE 
h3 ` 


E (9-18) 


9-4. Teoria cinetică a gazelor 


În cursul secolului al XIX-lea s-a dezvoltat ideea că atomii şi moleculele 
se află într-o continuă mișcare și că temperatura unui corp este o măsură a 
intensității acestei mișcări. Ideea după care comportarea gazelor ar putea fi 
explicată prin luarea în considerare a mișcării moleculelor de gaz a fost 
emisă de mai mulți oameni de știință (Daniel Bernoulli în 1738, J.P. Joule 
în 1851, A. Kronig în 1856), iar în anii de după 1858, ea a fost dezvoltată 
într-o teorie cinetică detaliată a gazelor de către Clausius, Maxwell, Boltz- 
mann și mulți cercetători de mai tîrziu. Acest subiect este discutat pe larg 
în manualele de fizică și de chimie fizică și formează o parte importantă a 
acelei ramuri a fizicii teoretice care se numește mecanică statistică. 

Într-un gaz aflat la temperatura 7, moleculele se mișcă în toate direcţiile; 
la un moment dat, molecule diferite au viteze diferite v şi energii cinetice 


dz ia 1 ; 
de translație diferite, egale cu ke mv? (unde m este masa unei molecule). 


i . . . S n . v 1 2 
Sa găsit că energia cinetică medie pentru o moleculă, a m[v? mean, este 


aceeași pentru toate gazele aflate la aceeași temperatură și că aceasta crește 


o dată cu temperatura, fiind direct proporțională cu T. LOR 
Viteza medie (pătratică5) a moleculelor de hidrogen la 0°C este de 1,54-1 
m-sl, La temperaturi mai ridicate, viteza medie este mai mare; ca ii 
o valoare dublă, de 3,63: 10% m-s-1 la 820°C, care corespunde la o creştere 


de 4 ori a temperaturii absolute. 


tu sax aa eX AXaîna pătrată din valoarea 
ë Media pătratică a unei cantităţi v este definită ca rădăcina pătrată d 


} n 1/2 
medie a pătratului acestei cantități, (= i)e „— N.A 


i=l 
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Întrucât energia cinetică medie este aceeași pentru toate moleculele, va- 
loarea medie a pătratului vitezei va fi invers proporțional cu masa molecultı 
şi, prin urmare, viteza medie (adică viteza medie pătratică) va fi invers 
proporțională cu rădăcina pătrată a greutății moleculare. Greutatea mole- 
culară a oxigenului este de exact 16 ori mai mare decît cea a hidrogenului; 
în consecință, moleculele de oxigen se vor mişca cu o viteză egală cu un sfert 
din viteza moleculelor de hidrogen aflate la aceeași temperatură. Viteza, 
medie a moleculelor de oxigen la 0°C este de 0,46 -10° m-s?. 

Explicaţia dată de teoria cinetică legii lui Boyle este simplă. Atunci cînd 
o moleculă loveşte peretele unui vas în care se află, ea ricoșează, cedînd o 
parte a momentului său peretelui; ciocnirile moleculelor gazului de pereţii 
vasului produc așadar presiunea gazului, care echilibrează presiunea externă 
aplicată asupra gazului. Dacă volumul vasului este micșorat cu 50%, fiecare 
moleculă loveşte pereții de două ori mai des și presiunea este de două ori mai 
mare. Explicarea legii lui Charles și Gay-Lussac este la fel de simplă. Dacă 
temperatura absolută este dublată, viteza moleculelor crește cu factorul 


P ]/2. Aceasta duce la un număr mai mare cu |/2 de ciocniri decît aveau loc 
înainte și, în plus, la o forță mai mare a ciocnirii (cu același factor V3; 
presiunea se măreşte deci de două ori (/2-1/2=2) la dublarea temperaturii 


absolute. Legea lui Avogadro se explică, de asemenea, prin. faptul că 
energia cinetică medie este aceeași, la o temperatură dată, pentru toate 


gazele. i pn 


Curgerea și difuzia gazelor; ; 
A drumul liber mijlociu al moleculelor 


Există o dependență interesantă între viteza de scurgere a unui gaz, printr-un 
mic orificiu. al vasului în care se află gazul, și greutatea moleculară a 
gazului. Vitezele de mișcare ale. diferitelor molecule sînt invers propor- 
tionale cu rădăcinile pătrate ale greutăților lor moleculare. Dacă în peretele 
vasului se practică un mic orificiu, moleculele gazului vor trece prin acest 
orificiu într-o regiune vidată din afară cu o viteză determinată de viteza 
cu care ele se mișcă (aceste viteze de mișcare determinînd probabilitatea 
ca molecula să atingă orificiul). Prin urmare, teoria cinetică cere ca viteza 
de curgere a unui gaz printr-un mic orificu să fie invers proporțională cu 
rădăcina pătrată a greutății sale moleculare. Această lege a fost descoperită 
experimental înaintea dezvoltării teoriei cinetice — se observase că hidro- 
genul se scurge printr-un perete poros de patru ori mai repede decît 
oxigenul. i. (CEE 

În discuţiile anterioare, am ignorat dimensiunile finite ale moleculelor 
de gaz; acestea fac ca moleculele să se ciocnească des între ele. Într-un gaz 
obișnuit, cum este aerul. în condiții standard, o moleculă se mișcă numa! 
500 Å, în medie, între două ciocniri; cu alte cuvinte, drumul său liber 
mijlociu este, în aceste condiţii, de numai două sute de ori mai mare 
decît propriul său diametru. | 

Valoarea drumului liber mijlociu este de mare importanță pentru feno- 
mencle care sînt legate de ciocnirile moleculare, cum sînt viscozitatea ȘI 
conductibilitatea termică a gazelor. Un alt fenomen de acest tip este difuzia 
unui gaz prin altul, sau prin el însuși (ca în cazul difuziei moleculelor radio- 
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ES, 


active ale unui gaz prin gazul neradioactiv). În primii ani ai teoriei cinetice 

scepticii argumentau că, pentru a difuza dintr-un colț în altul al unei camere 
lipsite de curenți, aerul are nevoie de ore întregi, deși moleculelor li se atri- 
buiau viteze de ordinul a un kilometru pe secundă. Explicaţia vitezei mici 
de difuzie rezidă în faptul că o moleculă care se mișcă într-un gaz nu poate 
parcurge direct distanța dintre două puncte îndepărtate, ci, din cauza ciocni. 
rilor cu alte molecule, urmează un drum întortocheat Și avansează foarte 
puțin în direcția urmărită. Doar atunci cînd se află într-un vid înaintat 
molecula poate să difuzeze cu o viteză egală cu cea a mişcării moleculare, 


9-5. Legea de distribuție a vitezelor moleculare 


În 1860, fizicianul englez James Clerk Maxwell (1831—1879) a dedus o ecuatie 
care dă fracțiunea din moleculele unui gaz care au viteza cuprinsă între v si 
v + dv. Această ecuaţie se numește legea de distributie a lui Maxwell (sau 
legea de distribuţie a lui Maxwell-Boltzmann) a vitezelor moleculare. Pro- 
blema constă în a afla cîte molecule dN dintr-un gaz perfect aflat la tempera- 
tura T și conținînd N molecule, fiecare cu masa m, vor avea vitezele cuprinse 
între v șiv + dv. Viteza v poate fi descrisă ca un vector, care are, în spațiul 
vitezelor, componentele vs, vy și v,. Volumul păturii sferice mărginite de 
suprafețele v și v + dv este egal cu 47v?dv. Prin analiza transferului de mo- 
ment de la o moleculă la alta în timpul unei ciocniri moleculare, Maxwell 
a găsit că acest element de volum trebuie să fie înmulțit cu factorul expo- 


nențial exp: (=3 mi |kT). (Acest factor, numit factorul lui Boltzmann, 
va fi discutat în secțiunea următoare.) Mai este necesar, de asemenea, 


factorul de normare (m/2nkT)2, pentru ca integrala lui dN peste toate 
vitezele (de la v=0 la y=oco)să fie egală cu N. Legea distribuției vitezelor 


moleculare este deci 


| me Zn 9-19 
Ei 1 ta =k 2 = 
AN = 4rN (=) ap [ r ) v2dv. (9-19) 


Funcţia de distribuție calculată pentru atomii de heliu la 100°K şi la 400K 
este reprezentată] în fig. 9-7. Vedem că, în ecuaţia (9-19), masa și tempera- 
tura absolută apar numai sub forma raportului m/T. Prin urmare, cele două 


o He la 100cK suu CH4 la 4007R 


| Vileza e vea mai probabilă 
Fig. 9-7 = ră 
| saeia de distribu-  £ X. i 
le a vitezelor pentru = He la 400K sau CH4 
atomii de heliu la £ j la 1600K 
100K şi la 400K. E 
Aceleași curbe se 3 
aplică și la metan, la £ 
temperaturi de400°K I =, 
Și, respectiv, 1600, E zi 


} 
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curbe se aplică și în cazul metanului, CH,, care are greutatea moleculară de 
patru ori mai mare decit cea a heliului, la temperaturi de patru ori mai mari, 
adică de 400 și, respectiv, 1600°K. | 

Maximul funcției de distribuţie apare pentru o valoare a lui v care se nu- 
meşte viteza cea mai probabilă, Temp; €l este egal cu (2kT /m)"?, expresie 
care are valoarea 128,95 (TIM): m-s” (unde M este greutatea molecu- 
lară). Această valoare este indicată printr-o linie verticală pe curba he- 
liului, corespunzătoare temperaturii de 400°K. 

Valoarea medic a vitezei este de (BT |nm)"!?, care trebuie să fie egală 
cu 145,51 (T/M) mos”. Valoarea mediei pătratice a vitezei, care este 
egală cu rădăcina pătrată a valorii medii a lui v2, este egală cu (8kT m)” 
care are valoarea 157,94(T /M)"?m ‘s7. 


a ne CĂ A" } 1 
Vedem deci că energia cinetică medie a unet molecule , - m(v) mediu», Este 


egală cu ZRT. Ea are prin urmare aceeași valoare pentru toate gazele la 


aceeași temperatură — așa cum s-a, afirmat în cel de al doilea paragraf al 
acestei secțiuni. 

Acest rezultat, denumit echipartiția energiei, constituie unul dintre cele 
mai importante rezultate ale teoriei cinetice. Cîteva dintre căile în care el 
poate fi folosit în discutarea proprietăților gazelor au fost menționate mai 
înainte. | 

Uneori, legea echipartiţiei energiei se formulează în termenii următori: 
energia cinetică medie a moleculelor sau a altor particule din domeniul de apli- 


cabilitate al teoriei clasice este egală cu = kT pentru fiecare grad de libertate. Se 


consideră că o moleculă are trei grade de libertate în mișcarea de translatie, 
corespunzînd celor trei componente ale vitezei, vx, Vy ŞI v,, Și, prin urmare, 


energia cinetică medie a moleculei la temperatura T este Š kT. Această valoare 


a energiei cinetice medii se aplică de asemenea la lichide și cristale, dacă 
temperatura este destul de ridicată ca teoria clasică să fie aplicabilă. La tem- 
peraturi mai coborîte, la care apare efectul cuantic de descreștere a capaci- 
tăţii calorice sub valoarea de echipartiție, energia medie pentru fiecare grad 
de libertate este mai mică decît valoarea de echipartiţie. 


Exemplul 9-4. Cantitatea de căldură necesară pentru a ridica temperatura 
unei cantităţi egale cu unitatea (1 mol san 1 g) dintr-o substanţă cu 1°C, fără 
schimbare de fază, se numește capacitatea calorică sau, uneori, căldura specifică 
a substanței. Care este capacitatea calorică a heliului gazos la volum constant? 


_Soluţie, În heliul gazos, moleculele (atomii de heliu) interacționează între 
ele foarte slab și putem lua în considerație numai energia cinetică a molecu- 


lelor. Valoarea medie a energiei cinetice este. Sar pentru fiecare moleculă; 
` ; 2 


d 
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PNI DON ee 
ceea ce este egal cu RA RT pe mol, Creşterea în energie care îns | 
2 £ soțeşte o creş- 


tere cu dT a temperaturii este 


Sls nr) = SR. 
ar|2 2 


Valoarea lui R este de 8,315 J grad -mol~t ; prin urmare, capacitatea calo- 


rică la volum constant, Cy, este 1..8,815 = 12,47 J “grad”! -mol-!. O valoare 


asemănătoare se găseşte prin experiență pentru toate gazele monoatomice. 


Lucrul presiune-voluim 


La schimbarea cu dY a volumului unui sistem, la presiune constantă P, 
se execută un lucru mecanic egal cu PdV. Ecuația gazelor perfecte este PV = 
„RT. Să considerăm o creștere dT a temperaturii, la presiune constantă, a 
unei probe de gaz aflate într-un cilindru prevăzut cu un piston mobil. Can- 
titatea de lucru mecanic efectuat (neglijînd frecarea) este PAV. Prin diferen- 
tiere obținem PAV = nRAT (pentru P = constant). Prin dilatarea gazului 
ie efectuează așadar un lucru egal cu nRdT— adică un lucru egal cu R pe 
mol şi pe grad de creștere a temperaturii. Această cantitate de energie termică 
este preluată de la mediul înconjurător, și nu numai de la energia termică 
care mărește energia internă a gazului atunci cînd acesta este încălzit la pre- 
siune constantă. Prin urmare, capacitatea calorică la presiune constantă, 
Cp, a unui mol de gaz este mai mare decît capacitatea calorică la volum con- 
s ant, Cy, cu cantitea R, egală cu 8,3146 J :grad™ - mol™. | 

Această concluzie este în acord cu experiența. Capacitatea termică a unui 
gaz monoatomic este de 12,47] -grad1-mol la volum constant și de 20,76 


| -grad1:mol“1 la presiune constantă. 


Verificarea experimentală a legii de distribuţie 


Toate deducţiile care decurg din legea de distribuţie sînt, după cum s-a con- 
statat, în acord cu experiența și nu s-a găsit încă vreuna, care să se afle în 
dezacord. De exemplu, Maxwell a arătat că, în conformitate cu teoria. cine- 
tică, viscozitatea unui gaz trebuie să fie independentă de presiune (exceptînd 
la presiuni foarte mici și foarte mari) și trebuie să crească o dată cu creşterea 
temperaturii, nu să descrească, Aceste proprietăți surprinzătoare au fost 
verificate prin experiență, însă teoria cinetică a gazelor — inclusiv legea de 
distribuţie a vitezelor moleculare — a fost acceptată cu mult înainte de a fi 
efectuată o determinare experimentală a distribuției vitezelor. Prin 1920, 
tehnicile experimentale ale fizicii — mai ales îndemînarea de a obține un 
vid înaintat — se dezvoltaseră suficient ca să permită efectuarea unor deter- 
minări directe. Otto Stern (născut în 1888) a făcut prima experienţă de acest 

fel. El a studiat un fascicul de atomi de argint emiși de stratul de argint 

de pe un filament de wolfram încălzit la aproximativ 1200'C. Fasciculul era 

definit de un sistem de fante și apoi trimis pe suprafața unui cilindru rotitor. 

Una dintre fante se afla de asemenea în rotație, în așa fel încît atomii de 

argint să poată trece prin fantă numai pe durata unei fracțiuni foarte mici 
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Fig. 9-8 | 
Instalaţie folosită la verificarea experimentală a legii distribuţiei vite- 
zelor moleculare. E 


din timpul de revoluție al tamburului. Atomii rapizi loveau tamburul foarte 
rapid, înainte ca acesta să se fi rotit prea mult, în timp ce atomii lenți erau 
întîrziaţi. Această experiență a furnizat o primă verificare a funcției de dis- 
tribuție. | „i | i 

Experienţe ulterioare au. dus. la verificarea completă a funcției de distri- 
butie. Una dintre aceste experiențe, efectuată de I. Estermann, O.C. Simp- 
son şi O. Stern în 1947, este ilustrată în fig. 9-8. Întreaga instalație este 
vidată. În stînga este arătat un cuptor care conține metalul cesiu. Cuptorul 
este încălzit la o temperatură de aproximativ 450°C, la care presiunea de 
vapori a cesiului este suficient de mare ca să aducă mulți atomi de cesiu în 
faza gazoasă. Un fascicul de atomi de cesiu care trece printr-o mică fantă ori- 
zontală practicată în peretele cuptorului este colimată și mai mult printr-o 
altă fantă, situată la 1 m depărtare. Apoi, după ce parcurge o altă distanţă 
de 1 m, fasciculul străbate:o altă fantă şiajunge la detector, care constă din- 
tr-un filament foarte fin, orizontal, de wolfram, încălzit electric, și dintr-o 
placă vecină încărcată negativ. Ori de cîte ori un atom de cesiu lovește fila- 
mentul, se ionizează ; el părăsește filamentul ca ion de cesiu, Cs*, și este atras 
de placa încărcată negativ. Numărul de ioni de cesiu care ajung la placă poate 
fi măsurat prin măsurarea curentului electric care trece între filament și 
placă. 

Atomii de cesiu care constituie fasciculul definit de primele două fante se 
mișcă pe traiectorii parabolice, sub influența atracției gravitaționale a Pă- 
mântului. Devierea medie în această instalație era de aproximativ 02 mm, 
pentru atomi de cesiu la 450°C. 

Distribuţia observată — numărul de ioni de cesiu care ating placa, ca 
funcţie de distanța de cădere — este reprezentată în fig. 9-9. Din această 
distribuţie poate fi calculată distribuția vitezelor moleculelor (atomilor) 
de cesiu în cuptor. Se găsește că aceasta este tocmai cea dată de legea de 
distribuţie Maxwell-Boltzmann pentru vitezele moleculare [ecuaţia (9-19)]. 
Aceste experienţe au oferit o verificare a legii cuo aproximație de aproape 1%. 


i 
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+ 9.6. Legea de distribuție a lui Boltzmann 


În secțiunea de față vom deduce legea de distribuție a lui Boltzmann ; legea 
de distribuţie a vitezelor moleculare, dată mai sus fără deducere [ecuația 


(9-19)] este un caz.particular al acesteia. 

Considerăm un sistem compus dintr-un număr foarte mare N de părți 
identice, care pot fi'moleculele dintr-un eșantion de gaz. (Ecuația pe care o 
voin deduce se aplică, de asemenea, și unor sisteme mai complexe, cum este 
un amestec de gaze). Presupunem că moleculele (sau părțile sistemului) inter- 
acţionează între ele foarte slab și că energia totală a sistmului, Ftota, poate 
fi exprimată ca suma energiilor individuale ale moleculelor ; cu alte cuvinte, 
scriem 


z j 
E total == E, -}- E, -F ... -f Ey =% E;. (9-20) 


Valorile posibile ale lui E; sînt cele care corespund stărilor cuantice ale unei 
molecule. Pentru o moleculă monoatomică aflată într-un vas cu volumul 
V., acestea sînt date de relația (9-9). 
„De exemplu, una dintre molecule poate avea o energie egală cu cea totală, 
E = Ewa, în timp ce toate celelalte au energia zero. Sau, energia poate fi 
distribuită în mod egal între toate moleculele, fiecare dintre ele avînd energia 
egală cu Essai |N. Sarcina noastră este să găsim modul cel mai probabil 
de distribuire a energiei totale a sistemului între molecule. Presupunerea de 
bază pe care o vom face este că toate stările cuantice sînt la fel de importante. 
Prin urmare, dorim să găsim modul de distribuire a energiei totale care cores- 
punde numărului maxim de stări cuantice ale sistemului. 

„Putem găsi această distribuţie folosind teoria combinărilor şi permută- 
rilor, din algebră, pentru calculul numărului stărilor cuantice pentru o dis- 
tribuție arbitrară a energiei totale între molecule, și apoi găsind valoarea 
maximă a acestui număr, 

Să grupăm stările unei molecule în grupe cu acecași energie şi cu un număr 
egal de stări, toate cele n stări din grupa j avînd energia E;. Considerăm că 
din fiecare grupă fac parte Nj molecule. Să efectuăm mai întîi calculul pentru 

N molecule neidentice, numerotate de la 1 la N, urmînd ca mai tîrziu să 
introducem un factor de corecție pentru identitatea particulelor. 
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Aranjăm moleculele într-un șir, în mod întîmplător. Molecula numero- 
tată cu 1 se poate afla în oricare din cele N locuri din acest șir. Pentru fiecare 
lei 1 există N — 1 poziţii pentru molecula 2, și așa mai đe- 


poziție a molecu : 4 : 
parte. Numărul total al modurilor posibile de aranjare a celor W molecule 


numerotate într-un șir este N|. î , aa | 

Să plasăm acum primele N, molecule din șir în prima grupă. Fiecărei mo- 
lecule din grupă îi sînt accesibile 7 stări, astfel că numărul de stări pentru 
setul de N, molecule numerotate este pi. Dar distribuția discutată în para- 
graful precedent dădea N, ! moduri de a plasa același set de N, particule nume- 
rotate în prima grupă. (De exemplu, cu N, = 3, prima grupă poate consta din 
moleculele 4, 8 şi 9 în următoarele secvenţe: 489, 948, 894, 498, 849 și 984.) 

n 


În acest fel, prima grupă contribuie cu factorul E » cea de a doua cu factorul 


N 
Z etc. Pentru totalitatea grupelor, factorul este 
a : 4 
ooN să 
NIN Nola. 


IN j! 

j=1 

unde numărătorul a fost simplificat prin folosirea relației N, + N3 +N, + 
+ ...= N. Simbolul II reprezintă produsul factorilor N. 

Numărul stărilor pentru un sistem de N molecule numerotate, avînd W,, 
N,,... molecule în fiecare din grupele de v stări moleculare, se obține înmul- 
tind această cantitate cu numărul de moduri în care cele N molecule nume- 
rotate pot fi aranjate într-un șir, care este egal, ca și în cazul dinainte, cu N!: 


N 
Numărul stărilor moleculelor numerotate = A a . (9-21) 
A II N! 
j=1 


În secțiunea 9-3 s-a menţionat însă că N particule identice — fermioni 
sau bosoni — care ocupă un set de N stări corespund unei singure funcții 
de undă permise (ori total antisimetrică, ori total simetrică) pentru sistem, 
şi nu la N! funcții de undă. (În acest calcul, ignorăm stările cu două sau mai 
multe particule identice în aceeași stare, situație care nu apare pentru fermi- 
oni — datorită principiului de excluziune al lui Pauli — și are, în schimb, 
o importan mare pentru bosoni.) Împărțind așadar prin N!, obținem re- 
zultatul: | i 


3 u Y er . Wa 623 
Numărul stărilor moleculelor identice = W = —z i) (9-22) 
IN j! 
ji 
Dorim să găsim valorile lui N,, N,,... care fac această cantitate W maximă; 
acest maxim corespunde celei mai probabile distribuții a moleculelor între 
stările sistemului, | 


—— 


RSR SIC EI ETNII SR e d 


€ Am putea argumenta că trebuie socotite toate stările sistemului (cu aceeaşi ener- 
gie totală), și nu numai cele care corespund distribuţiei celei mai probabile a mọle- 
culelor între stările moleculare, Se găseşte însă că în acest mod se obţine acelaşi ras- 
puns ca şi în tratarea pe care o dăm aici, deoarece distribuțiile cele mai puţin proba- 
Bile contribuie cu u» număr de stări ale sistemului cu mult mai mic decît numiri 

datorat distribuţiei celej mai probabile, — N.A. ia al 
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Să presupunem că Ni, Na, No... au valori care dau lui W valoarea sa ma- 
ximă ; cum se va modifica W prin deplasarea unora dintre molecule dintr-o 
stare moleculară în alta? Să luăm două molecule din grupa 7, care are ener- 
gia E,, și să trecem una dintre ele în grupa k, care are energia E, — AE, iar 
pe cealaltă în grupa m, cu energia E, + AE. Nici numărul de molecule, nici 
energia sistemului nu s-au modificat prin această mică redistribuire a mole- 
culelor. Noua valoare a lui W, pe care o putem nota cu W’, va fi 


„N 
W = maalaala 9- 
NIN, (Ni F lee (Ni 2): (Nm Dle ee 
Să împšrțim W' la W: 
w _ MNi—1)Ni 
W (Nrt 1) (Nm + 1) 
Condiția ca W să fie maxim cere ca W' să fie mai mic decît W și, deci, 
ca raportul W'JW să fie mai mic decît 1; putem scrie deci 
(N — 1) Nu 
Sl. 9-24 
(Na + 1) (Nm + 1) l ) 
Dacă transferăm o moleculă din grupa k în grupa l şi una din grupa m 
în grupa l, obținem, pe aceeași cale, rezultatul 
Nk Nm 
(Ni + IN +2) 
care poate fi inversat, devenind 


(Ni + 1N: + 2) 
NN m 


>1, (9-25) 


întrucât numărul moleculelor într-un eșantion obișnuit de gaz este foarte 
mare, putem neglija numerele 1 şi 2 față de Np, N, şi N, în inegalitățile (9-24) 
și (9-25), care devin 


N? de: 
— un termen mic<l 
NuNm 
şi 
N? 
— 4 _ + un termen mic > 1. 
Nh Nm 


re că mărimea N2/N,N„ are o valoare foarte apropiată de 1; putem 
eci scrie 


sau, prin rearanjare, 
Ni _Nm (9-26) 


CE Scanned with OKEN Scanner 


322 GAZELE: MECANICA CUANTICĂ ŞI MECANICA STATISTICĂ 


a i a e a a 


Această relatie rămîne valabilă pentru toate grupele de stări care diferă în 
energie prin AE; putem așadar scrie 


NME) — constant, pentru o valoare dată a lui E, — Ep. (9-27) 
Nh(En) 


Raportul dintre numerele de ocupare a două grupe de stări moleculare, fie- 
care grupă avînd n stări moleculare, este funcție numai de diferența între 
energia unei molecule aflate într-o stare a celei de a doua grupe și energia 
unei molecule aflate într-o stare a primei grupe. 

Vă amintiți probabil că această proprietate este caracteristică funcțiilor 
exponențiale. Cea mai generală funcție de care are această proprietate 
este a exp (bx), în care a și b sînt constante. Vedem că dacă împărțim a 
exp (bx) prin a exp (bx) se obține exp {b(xa — xı)}, funcţie determinată în 
întregime de diferența x; — %4. 

Sîntem astfel conduși să scriem pentru N; — numărul de ocupare al unei 
grupe de stări moleculare cu energia E; -- relația 


N, = CN exp (— BE), (9-28) 


unde am introdus CN în locul constantei a și — P în locul constantei b. Valoa- 
rea lui C trebuie să fie astfel încît suma tuturor valorilor lui N; să fie egală 
cu N, numărul total de molecule: 


CF exp (— BE) = 1 
1 


C = ACT Ic ai (9-29) 
2 exp (— BE;) 


Ecuația (9-28) reprezintă legea de distribuție a lui Boltzmann în forma 
care se aplică la sistemele cuantificate (pentru forma clasică, vezi anexa XI). 
Cînd această ecuaţie se aplică la stările cuantice ale unei molecule aflate 
într-o cutie, date de relația (9-10), se găsește că energia medie a unei mole- 
cule este 3/2 8. Scara temperaturii absolute, T, se defineşte astfel încît ener- 
gia medie a unei molecule monoatomice a unui gaz aflat la temperatura 


T să fie egală cu AT, unde k este constanta Boltzmann, cu valoarea 


13,805 » 10-21] * grad”! Putem înlocui deci în ecuația (9-28) pe B prin 1/A7, 
pentru a obţine legea de distribuţie Boltzmann sub forma sa obișnuită: 


, -1 2) E 
N; = NQ™ exp = = (9-30) 
cu constanta de normare Q dată de 


Q = 35 exp [- i), (9-31) 


i=l RT 
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n ————— 


Deducerea legii de distribuție Maxwell 
pentru vitezele moleculare 


Putem deduce acum legea de distribuţie pentru vitezele moleculare. Din 
relația (9-18) vedem că numărul stărilor cuantificate ale unei molecule în 
intervalul de energii dintre E și E + dE este proporțional cu F!2dE. Legea 
de distribuție Boltzmann, relația (9-30), arată că ocuparea unei stări este 
proporțională cu factorul Boltzmann, exp(£ JRT). Numărul de molecule 
care au energia cuprinsă între E şi E + dE este deci 


1 
AN = constantă. exp (E IkT)E? dE (9-32) 


Întrucît E = Z me, avem dE = mvdv şi EIPdE = 2-1! m3i2vw?2dv. Constanta 


poate fi evaluată prin integrare de la 0 la œo, cu condiția ca f dN = N. 
Aceasta duce la ecuația (9-19). 


Legile de distribuție pentru bosoni și fermioni 


Legea de distribuție Boltzmann se aplică la sisteme de bosoni sau fermioni 
aflate la temperaturi înalte. La temperaturi mai coborîte, pentru care numă- 


e i | : PE | i 
rul stărilor de translație cu energie mai mică decît ZiT este aproape același 


cu numărul moleculelor, apar deviații de la această distribuție, datorită. 
atribuirii unor ponderi diferite stărilor care au două sau mai multe molecule 
pe un același nivel. Legea corectă valabilă pentru bosoni poartă numele de 
legea de distribuție Bose-Einstein, iar cea valabilă pentru fermioni se numește 
legea de distribuție Fermi-Dirac. Unele din proprietățile “He lichid și 3He 
lichid, care constau din bosoni și, respectiv , fermioni, pun în evidență 
abaterile corespunzătoare de la distribuția Boltzmann. Legea de distribuție 
Bose-Einstein, care este dată aici fără deducere, este 


N: =— (9-33a) 
C' exp (5) LWN 
kT 
iar legea de distribuție Fermi-Dirac este 
i PR i E a a (9-33b) 
Cr exp (z) +N 
kT 


În aceste ecuaţii, constantele C’ și C” au astfel de valori încît ON; = N, 
t 
unde N este numărul total de particule. 
Exemplul 9-5. La ce înălțime deasupra nivelului mării presiunea atmosferică 


este egală cu 0,5 atm? Se presupune că temperatura este constantă, și anume 
de 20°C. 
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Li Li 


i ă lemă ilustrează unul din modurile în care este folosită 
ie pe rel lui Boltzmann. Să ne imaginăm 9 cutie cu aer aflată la 
kt lul mării şi O altă cutie asemănătoare situată la înălțimea z, cele două 
cutii fii d legate printr-un tub îngust. Stările de translație ale unei molecule 
FA zR d ia ti aceleaşi ca ale unei molecule din cutia de jos, dar valoarea 
da E fi stări din cutia de sus este mai mare decît energia unei stări din 
cuie de jos cu O cantitate egală cu diferența între energiile potențiale ale celor 
două molecule în cîmpul gravitațional. Această diferența este egală cu mgz, 
unde m este masa moleculei, iar g este accelerația gravitației, Observăm că 
factorul Boltzmann poate fi scris ca un produs de două exponenţiale: exp(— E f 
IRT) = exp(— energia cinetică /kT “ energia potențială I\kT) = exp(— energia 
cinetică jkT) * exp(— energia potenţială |4T). Prin urmare, ocuparea fiecărei 
stări din cutia de sus este de exp(— mgz|kT) ori ocuparea stării corespunzătoare 
(cu aceeași energie cinetică) din cutia de jos. În problemă se afirmă că raportul 
dintre cele două ocupări este 0,5. Scriem aşadar 
exp (—mgz|kT) = 0,5 
—mgz|kT = 2,303 log 0,5 
mgz = 2,303 kT log 2 
pan 2,303 kT log 2 


mg 
Pentru comoditate în calcul, înmulțim atît numărătorul, cît și. numitorul cu 


numărul lui Avogadro: 
i 2,303 RT log 2 


jano Mg 
Introducînd. valorile R = 8,315 J :mol~t, T = 293°K, M = 0,0288 kg -mol-~ł 
(media pentru N, şi 02) şi g = 9,807 m s?, obținem rezultatul z = 5980 m. 
Am calculat deci că presiunea atmosferică are o valoare egală cu jumătate 
din presiunea atmosferică la nivelul mării, la înălțimea de aproape 6 km. 


9-7. Abaterile gazelor reale de la comportarea ideală 


Gazele reale au o comportare diferită de cea descrisă de ecuația gazului per- 
fect, și aceasta din două motive. Mai întîi, moleculele au dimensiuni bine 
definite, astfel încît fiecare moleculă împiedică pe celelalte să folosească 
o parte din volumul vasului în care se află gazul. Aceasta face ca volumul 
gazului să fie mai mare decît cel care este calculat din comportarea ideală. 
În al doilea rînd, moleculele, chiar și atunci cînd se află la oarecare distanță 
unele de altele, nu se mișcă independent, ci se atrag slab între ele. Aceasta 
face ca presiunea gazului să fie mai mică decît cea calculată. 

Mărimea abaterii de la comportarea ideală este arătată, pentru cîteva 
gaze, în fig. 9-10. Se vede că pentru hidrogen la 0°C, abaterea este pozitivă 
la orice presiune și se datorește volumului moleculelor, întrucît atracția 
intermoleculară la această temperatură înaltă (în raport cu punctul de fier- 
bere, —252,8*C) este extrem de mică. 

La presiuni sub 120 atm, azotul (la 0*C) prezintă abateri negative fcarte 
mici, atracția intermoleculară avînd un efect mai mare decît diametrul 
finit al moleculelor. 
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Fig. 9-10 

Valoarea lui PV mT 
entru cîteva gaze, ară- 

tînd devierile de la legea 

gazelor perfecte care 

apar la presiuni mari. 


r 


IE: t r i 
ZCO: la 0° C 


PVInT (l. atm. gr“) 


Presiunea . (atm) 


Se vede că abaterea hidrogenului și azotului la 0°C de la comportarea 
ideală este mai mică de 10 % la presiuni sub 300 atm. Și alte gaze cu puncte 
de fierbere joase, cum sînt oxigenul, heliul etc., prezintă abateri mici de la 
legea gazelor perfecte. Pentru toate aceste gaze, legea gazelor perfecte este 
valabilă cu o precizie de 1% la temperatura camerei și la presiuni sub 10 atm. 

Abateri mai mari prezintă gazele care au puncte de fierbere ridicate: în 
general, abaterile de la comportarea ideală devin mai mari pe măsură ce 
gazele se apropie de condensare. Din figură se vede că pentru bioxidul de 
Carbon aflat la 60°C, volumul gazului la presiunea de 120 atm este de numai 
30%, din volumul calculat cu ajutorul ecuației gazelor perfecte. 

La temperaturi scăzute, abaterile apar foarte clar în evidenţă la conden- 
sarea gazului în lichid (v. curba pentru bioxid de carbon la 0°C). După ce 
Dioxidul de carbon a fost comprimat la aproximativ 40 atm, la 0°C, atracția 
dintre molecule devine atît de mare încît acestea rămîn apropiate, formînd un 
lichid, sistemul conținînd atunci două faze — faza gazoasă și faza lichidă. La 
comprimare și mai mare, volumul descrește fără schimbarea presiunii (porțiu- 
nea A din figură), pînă cînd tot gazul a fost condensat (punctul B). Volumul 
lichidului descrește cu mult mai încet la creșterea presiunii, începînd dela 
punctul B, decît volumul gazului, deoarece moleculele lichidului se află 
deja efectiv în contact; curba, prin urmare, crește (porțiunea C). 

Un fenomen deosebit — continuitatea între stările lichidă şi gazoasă — a fost 
descoperit cu aproximativ un secol în urmă de către Thomas Andrews (1813- 

1885). El a arătat că deasupra unei anumite temperaturi caracteristice 
pentru fiecare gaz, numită temperatură critică, tranziția dintre starea gazoasă 
către cea lichidă apare fără o modificare bruscă a volumului, atunci cînd 
creștem presiunea, 

Temperatura critică a bioxidului de carbon este de 31,1*C. Deasupra 
acestei temperaturi (de exemplu la 60°C, corespunzătoare curbei din figură), 
toate proprietățile substanței se modifică în mod continuu, neindicînd că 
gazul s-ar condensa în lichid. Cu toate acestea, atunci cînd presiunea devine 
mai mare de 200 atm, substanța se comportă ca bioxidul de carbon lichid 


CE Scanned with OKEN Scanner 


326 GAZELE: MECANICA CUANTICĂ ŞI MECANICA STATISTICĂ 


și nu ca un gaz (porțiunea D din fig. 9-10), Trecerea de la gazul la OC și 
atm la lichidul la 0°C și 50 atm poate fi, în adevăr, făcută fie prin pro- 
cesul obișnuit de condensare a gazului în lichid, fie fără condensare sau altă 
discontinuitate — prin încălzire la 60° C, creșterea, presiunii la aproximativ 
200 atm, răcire la 0°C și, apoi, prin scăderea presiunii la 50 atm. În acest 
fel, fierberea lichidului poate fi provocată pur și simplu prin reducerea 
presiunii și păstrarea constantă a temperaturii la oC ; apoi, prin repetarea, 
ciclului, lichidul poate fi readus la 0°C și 50 atm fără condensare, și poate 
fi făcut să fiarbă din nou. it d 

Valorile temperaturii critice, ale presiunii critice și ale densității critice 
pentru cîteva substanțe sînt date în tabelul 9-1. 


TABELUL 9-1 5 
Constantele van der Waals şi constantele critice ale unor subsiante 


TEMPERATURA PRESIUNEA VOLUMUL 
BYE DARȚA (re. am emol=1) A SĂ i a Lb aa (ml af 4) 
He 0,0341 ` 0,02371 583 O 226 ` 58 
Ne 0,211 OO 445 259 43 
Ar 1,35 0,0822 ` 151 48 15 
Kr i PEIN 0,0398 ` 210 ` 54 107 
Xe 4,19 0,0550 800 ` 58 112 
i: iak 0,244 0,0266 73,3 12,8 65 
N: 1,89 0,0391 126,1 33,5 90 
0, 1,36 0,0318 1544 49,7 74 
Cl 6,49 -0,0562 129 76 125 
CO = 149 ` 0,089 — 184 35 90 
CO,- 3,59. 0,0427 304 73 96 
N,O 3,78 0,0441 309,7 26 98 
CH, 2,25 0,0428 91 46 99 
Cai, 5,49 0,0638 305 49 143 
$0, 6,71 0,0564 430 78 123 
CC, 20,39 0,138 556 45 276 
SnCl, 26,91 0164 592 87 352 
H,O 5,46 0,0305 647,2 217,7 45 
NH, 4,17 0,0371 406 112 12 
Hg 8,09 0,0170 1828 200 45 


Posibilitatea tranziției continue din starea gazoasă în cea lichidă este 
uşor de înțeles în lumina celor spuse în cap. 2 asupra structurii întîmplătoare 
a acestor faze, Pe de altă parte, este greu să ne imaginăm posibilitatea unei 
tranziții gradate de la o stare dezordonată (cum este cea lichidă sau gazoasă) 
la o stare complet ordonată (cum este cea cristalină) ; pînă acum s-a dovedit 
imposibil să se cristalizeze o substanță , sau să se topească un cristal, fără 
a trece printr-o discontinuitate situată la punctul de topire — cu alte cuvinte, 


nu există o temperatură critică la topirea cristalelor. : 
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Ecuația van der Waals 


O relaţie care leagă volumul unui eșantion dintr-o substanță de temperatura 
și presiunea sa se numește ecuație de stare a substanței. 

Ecuația gazului perfect are doar o aplicabilitate restrînsă la gazele reale și, 
în consecință, au fost propuse și alte ecuații, care cuprind, în afară de con- 
stanta generală a gazelor R, și alte constante caracteristice substanței. 

Cea mai folositoare ecuație simplă de acest tip a fost propusă în 1873 de 


fizicianul olandez Johannes Diderik van der Waals (1837 — 1923). Această 
ecuație este 


2 
(2 + ma) (V — nb) = nRT. (9-34) 

Această substanţă conține două constante, care sînt caracteristice substan- 
tei, şi anume a și b. (Ele sînt numite de obicei constantele lui van der Waals). 
Valorile lui a și b găsite prin experiență (măsurarea abaterii de la legea gaze- 
lor perfecte) sînt date în tabelul 9-1 pentru mai multe substanţe. 

Constanta b are dimensiunile unui volum molar. Ea este de obicei cu 25%, 
mai mare decît volumul molar al substanței lichide. Unele valori reprezen- 
tative sînt următoarele (în ml- mol`): Ar, b = 32, volumul molar al 
lichidului = 28; Cl}, 56, 46; SO}, 56, 45; CCI, 138, 98. 

Valoarea lui a/V reprezintă energia efectivă de atracție dintre molecule. 
Pentru V egal cu volumul molar al lichidului, se constată că a/V este de 
obicei egal cu 2/3 din căldura de vaporizare a lichidului. Valori reprezenta- 
tive ale hf a/V (transformate în kJ- mol`?) şi ale căldurii de vaporizare (în 
aceleași unități) sînt: Ar, 4,78 și 6,53; Cla 14,5, 20,4; SO}, 15,2, 25,4; CCl, 
21,4, 30,0. 

Pentru heliu, atît constanta b, 0,0237 l- mol”:, cît și volumul molar 
al lichidului, 0,0317 1- mol`}, sînt mai mari decît valorile corespunzătoare 
pentru neon — 0,017 1 și, respectiv, 0,017 1: mol'.—deși alte date, mai ales 
tratarea teoretică a distribuţiei de electroni în acești atomi (secțiunea 6-13), 
ne fac să credem că atomul de heliu este mai mic decît atomul de neon. Se 
crede că această anomalie este un efect cuantic. i 

Ecuația van der Waals oferă o explicație interesantă tranziției dintre 
stările gazoasă și lichidă, precum și punctului critic. În fig. 9-11 se arată 
patru curbe ale volumului molar în funcție de presiune, așa cum rezultă 
ele din calculul cu ajutorul ecuaţiei (9-34), în care lui a şi b le-au fost date 
valorile corespunzătoare substanței N,O, pentru valori ale lui T în apropierea 
temperaturii critice, Curba calculată pentru 308,7*C — cu un grad mai joasă 


Fig. 9-11 

Curbe calculate cu aju- 
torul ecuației van der 
Waals, care dau volu- 
mul molar al protoxidu- 
lui de azot la patru va- 
lori ale temperaturii. > Presiunea (atm) 


Volumul molar (ml) 
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a critică — are o regiune în care presiunea ar descrește la 
creșterea volumului (în centrul regiunii cu linii întrerupte). De fapt, fluidul 
se separă în două faze, iar o dată cu descreșterea volumului, presiunea ramine 

i se deplasează de-a lungul liniei drepte 


constantă în timp ce punctul de fază se deplasea; 
dintre A și B, pînă cînd rămîne o singură fază (în punctul B — numai faza 


lichidă). | a a F ; í 
Punctul C este punctul critic, in care proprietățile fazei gazoase și ale fazei 
lichide devin identice. Acesta este un punct de inflexiune a curbei. 


Evaluînd punctul de inflexiune pentru ecuația (9-34), se găsesc următoarele 
expresii pentru constantele critice: 


decît temperatur 


Sa 


Temperatura critică = 375R (9-35) 
i , La a 

Presiunea critică = p (9-36) 

Volumul molar critic = 3b. (9-37) 


Referindu-ne la valorile date în tabelul 9-1, putem vedea că aceste relații 
sînt destul de satisfăcătoare. Deviaţia cea mai importantă este arătată de 
volumul molar critic, care este de obicei apropiat de 2,255. 


Exerciţii 


9-1. Calculaţi volumul ocupat la temperatura de 25°C și presiunea de 1 atm de 
gazul degajat din 1 cm? de bioxid de carbon solid (care are densitatea de 1,56 
g-cm-3). i | 

99. Densitatea heliului la 0°C şi 1 atm este de 0,1786 g-l-l. Calculaţi densitatea. 
sa la 100*C și 200 atm. NIVA 

9-3. Avogadro a fost primul om. de ştiinţă, care a descris apa ca fiind formată din 
molecule triatomice (simbolul modern, H,0). Ce fapte experimentale l-au 
condus la această concluzie? Închipuiți-vă că vă aflaţi în locul lui Avogadro, 
în anul 1811, şi că trebuie să scrieți o scurtă, comunicare pentru o revistă ştiin- 
țifică, în care argumentaţia, care conduce la această concluzie trebuie prezen- 
tată cît mai riguros posibil. ali 

9-4. În 1811, Avogadro a atribuit camforului formula Co Has0O, bazîndu-se pe 
analiza chimică şi pe densitatea de vapori a acestei substanțe. Densitatea 
observată a vaporilor de camfor, la 210°C şi 1 atm, este de 3,84 g «1-1. Lace 
valoare a greutăţii moleculare corespunde această densitate? 

9.5, Densitatea observată a acidului cianhidric, la 26°C şi 1 atm, este de 1,210 
g-1-1. Calculaţi greutatea moleculară aparentă a gazului. Presupunind că 
gazul conţine dimerul (HCN), alături de monomer, calculaţi fracția care 

| este dimerizată. (Răspuns: 29,70, 18,2%.) 

9-6. La 3000*K, gazul hidrogen aflat la o presiune totală de 1 atm, se află disociat 
în atomi de hidrogen în proporţie de 9,03%. Care este densitatea gazului? 
Care ar fi densitatea gazului la 1 atm și 30001, dacă moleculele biatomice 
nu s-ar disocia în atomi? 

9-7. La 2500°K și 1 atm, densitatea observată a CO, gazos este de 0,1991 g:1. 
Care este greutatea moleculară medie a moleculelor din gaz? Presupunînd 
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9-8. 


9-10. 


9-12. 


9-13. 


9-14. 


9-16. 


—— 


7? Mach-ul este un număr care reprezintă raportul di 
anumit mediu și viteza sunetului în acelaşi mediu. Ast 
a corpului egală cu viteza sunetului, iar Mach 2, o vitez 
mele provine de la fizicianul, psihologul şi filozoful austri 


că greutatea moleculară este oarecum micșorată datorită descompunerii par- 
tiale a bioxidului de carbon în oxid de carbon şi oxigen, calculaţi fracția de 
molecule CO, care s-au descompus în acest fel. 

Un gaz are, la 25°C și 1 atm, densitatea de 1,63 g-1-1. Care este greutatea 
moleculară a gazului? Prin măsurare, $-a găsit că capacitatea calorică la volum 
constant a gazului este de 0,31 J -grad-1:g-1. Cîţi atomi se află în molecula 
de gaz? Puteţi identifica gazul? 

Densitatea etilenei la presiuni foarte mici corespunde densității ideale 
1,251223 g» 1-1 în condiţii standard. Formula etilenei este C,H,. Din aceste 
date, calculați valoarea exactă a greutății moleculare a etilenei. Presupunînd 
că greutatea atomică a carbonului este 12,01115, calculați greutatea atomică, 


a hidrogenului, 

Difuzează deuteriul (greutatea atomică 2,0147) printr-o placă poroasă mai 
repede, sau mai încet decît hidrogenul? Calculaţi vitezele relative de difuzie 
pentru cele două molecule. Care ar fi viteza relativă de difuzie a unei molecule 
care constă dintr-un atom de hidrogen uşor și dintr-un atom de deuteriu? 


În aşa-numita metodă a difuziei gazoase de separare a 235U din uraniul natural 
se foloseşte compusul gazos UF, (punctul de topire normal 56°C), care se lasă 
să difuzeze prin niște orificii mici (de circa 10 nm în diametru), practicate 
într-o barieră metalică. Care este creşterea maximă a raportului *%U [**U, 
așteptată, într-o singură treaptă a procesului de separare? (Răspuns: 1,00429 ; 
în practică, se obține o valoare egală cam cu o treime din aceasta.) 

în manualele de fizică se arată că viteza undelor sonore într-un gaz este egală 
cu (%P]p)1l», unde y este raportul Cp/Cy pentru gazul respectiv, P este pre- 
siunea (în N-m-2), iar p este densitatea (în kg:m-?). 

(a) Folosind ecuația gazului perfect, arătați că această cantitate este egală 
cu(1000yRT/M).! unde M este greutatea moleculară. 

(b) Care este viteza sunetului în heliu la 0°C și 1 atm? 

(c) Care este raportul dintre viteza sunetului și viteza moleculară cea mai pro- 
babilă? | 
Calculaţi viteza sunetului în neon, argon, kripton și xenon la 0°C. (Răspuns: 
169,8 ms" pentru xenon.) 

Viteza observată a sunetului în oxigen la 0°C este de 316 m sI. Care este 
valoarea, corespunzătoare a lui y? La ce valori ale lui Cy şi Cp duce această 
valoare y? (Răspuns: 1,406; 2,5R, 3,5R; v. secţiunea 10-10.) 


Care este viteza calculată a sunetului în vapori de mercur (molecule mono- 
atomice) la 25°C? Valoarea observată pentru mercurul lichid, la aceeaşi tempe- 
ratură, este de 1450 m -s-1. Puteţi da o interpretare calitativă simplă diferen- 
ţei dintre cele două valori? (V. discuţia de la sfîrşitul secţiunii 11-3.) 


Prin măsurarea ariei de sub curbele din fig. 9-7, calculaţi îracția aproxima- 
tivă de molecule dintr-un gaz care au viteze mai mari decît Mach’ 1. Aceeași 
problemă pentru Mach 2. 

ÎI a 
ntre viteza unui obiect într-un 
fel, Mach 1 înseamnă o viteză 
ă de două ori mai mare. Nu- 
ac Ernst Mach (1838— 1916). 


— N.T. 
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9-17. Viteza medie pătratică a moleculelor dintr- 


9-19. 


9-20. 


9-21. 


9-22. 


9-23. 


9-24, 


9-25. 


“volumul V la vo 


un gaz aflat la temperatura T 


3 ME 405 
este (3AT |m)t ceea ce corespunde la valoarea pici pentru energia  cine- 


tică medie a unei molecule. La ce valoare a vitezei pătratice medii este fac- 
torul Boltzmann din ecuaţia (9-19) egal cu 0,99? Ce fracție din moleculele 
gazului au viteze mai mici decit această valoare? l 

Xenonul cristalin are structura cubică compactă (fig. 2-3), latura cubului 
unitate fiind a = 6,24 A la 88. Care este valoarea volumului molar al Xe(c) 
la această temperatură? Care sînt rapoartele dintre constanta van der Waals 
b si volumul critic, pe de o parte, şi acest volum molar? (Răspuns: 36,6 ml- 
“mol, 1,50, 3,06.) Sani a 

O probă dintr-un gaz perfect este supusă unei expansiuni adiabatice de la 
lumul V + dV (prin adiabatic se înţelege „fără transfer de 


energie termică de la sau spre mediul înconjurător“). 


(a) Ce lucru a fost efectuat de către sistem? 
interne a gazului este CydT, unde dT este modificarea 


(b) Variația energiei i 
temperaturii în urma expansiunii. Cum este legată această cantitate de ener- 


gie de cea dinainte? 

(0) Din această relaţie între energii şi din ecuaţia gazelor perfecte, PV = nRT, 
deduceţi o ecuaţie diferenţială în V şi T. vica fi 

(4) Rezolvaţi această ecuație şi introduceți condițiile inițiale (Vo, Po, To) 
pentru a obține relația dintre V şi T în timpul expansiunii adiabatice sau a 
compresiunii adiabatice a unui gaz perfect. 

(e) Folosind ecuaţia gazelor perfecte, transformați această ecuație într-o ecua- 
ție care leagă P de T, precum și. într-o ecuaţie care leagă P de V. 

(Răspuns pentru (e): P/P = (VolV)Y, unde y = CplCv). 

O probă de xenon, aflată inițial la 0°C şi 1 atm, este comprimată adiabatic 
la o valoare a volumului egală cu jumătate din volumul inițial. Care sînt 
valorile finale ale lui P și 77. i 

Un mod primitiv de a aprinde un foc constă în a comprima repede aerul 
dintr-un tub care conține o pulbere combustibilă, prin împingerea rapidă a 
unui piston. Presupunînd că trebuie atinsă o temperatură de 300°C, calculați 


cât de mult trebuie împins pistonul. Valoarea lui Cy pentru aer este ŽR. 


Reprezentați grafic funcția sin 2nymo |h pentru valori ale lui + de la 0 la 24/ 
/mw. Folosiţi acest grafic pentru a face o scurtă discuție a afirmației cuprinse 
în prima frază a secțiunii 9-3, conform căreia această funcție, ca și funcția 
corespunzătoare cosinus, reprezintă o particulă în spaţiul unidimensional 
lipsit de cîmpuri de forță, care are lungimea de undă de Broglie A = A/mv. 
Derivați de două ori în raport cu + funcţiile sinus şi cosinus din exercițiul 
precedent și arătaţi că funcţiile sînt soluţii ale ecuaţiei (9-13). 

Un rezervor conține CO,(g) la temperatura și presiunea critică, 31°C și 
73 atm, De cîte ori mai mult gaz conține rezervorul faţă de valoarea calculată 
folosind ecuaţia gazului perfect? (Răspuns; 256% mai mult.) 

Din fig. 9-11 se vede că, la punctul critic, atît dP/AV, cît şi d?P/AV? sînt 
egale cu 0. Rescrieţi ecuația (9-34) ca să obţineţi P ca funcție de V, calcu- 
laţi cele două derivate, egalaţi-le cu zero şi calculaţi pentru constantele critice 
[relaţiile (9-35), (9-36), (9-37)]. i 
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“Termodinamica chimică 


În acest capitol vom discuta cîteva din principiile termodinamicii chimi- 
ce. Dezvoltarea acestor principii va fi bazată pe discuţiile asupra stărilor 
cuantice şi asupra legii de distribuție a lui Boltzmann prezentată în capi- 
tolul precedent. Cred că aceste apropieri vor ajuta cititorul să înțeleagă mai 
bine termodinamica chimică decît o altă metodă. 


10-1. Căldura și lucrul. Energia și entalpia 


Vom considera potrivit să împărțim universul în două părţi: sistemul pe 
care-l discutăm și regiunea care-l înconjură, ce reprezintă restul universu- 
lui. Sistemul poate fi un sistem izolat, care nu interacționează cu mediul 
înconjurător. Vom discuta îndeosebi sistemele care conţin o cantitate fixată 
de materie (aceasta înseamnă că prin granițele sistemului nu pătrund și nu 
ies atomi sau molecule), dar capabile să transfere căldură regiunii înconju- 
rătoare sau să primească căldură de la aceasta şi, de asemenea, să efectueze 
un lucru asupra mediului înconjurător, sau să primească un lucru cedat sis- 
temului de către regiunea înconjurătoare, 

Relaţia dintre căldură și lucru mecanic este tratată în manualele de fizică 
și aici o vom examina doar pe scurt. Lucrul este produs de o forță orientată, 
care acționează pe o distanţă oarecare ; cantitatea de lucru produs de o forță 
de un newton care acționează pe distanța de un metru reprezintă un joule. 
Dacă această cantitate de lucru este produsă vom spune că obiectul care se 
mișcă are o energie cinetică de 1 J. Această energie cinetică poate fi folosită 
în întregime pentru a produce lucru; concomitent obiectul în mișcare își 
încetinește mișcarea pînă la oprire ; de exemplu, o sfoară atașată la obiectul 
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în mișcare poate servi la ridicarea unei mici greutăţi la o înălțime oarecare 


deasupra poziţiei ei inițiale. „li ua $ 
O altă cale prin care obiectul în mișcare poate fi încetinit pînă la/ oprire 


este prin frecare. Acest proces apare atunci cînd en Mut. ră ata ie Aaaa 
orientate a corpului se transformă în energia mișcării întimplătoare a mole- 


culelor corpurilor, între care are loc frecarea. l 
Această creştere a intensității mișcării moleculelor corespunde unei creș- 


teri de temperatură a corpurilor. In acest caz apreciem că corpurile au pri- 
mit căldură, ceea ce a determinat o creştere a temperaturii lor. Astfel, dacă 
unul dintre corpuri este 1 g de apă iar temperatura sa crește cu 1°C, vom putea 
spune că el a primit o calorie de căldură. Caloria, care era în trecut folosită 
ca unitate de cantitate de căldură, se definește ca fiind cantitatea de energie 
necesară pentru a produce ridicarea temperaturii unui gram de apă cu re; 
capacitatea calorică a apei a fost luată ca fiind 1 cal- gradi- g, 

O problemă imediată ar consta în a afla cît lucru este necesar pentru a 
produce această căldură. La această problemă s-a răspuns prin lucrările expe- 
rimentale executate la Manchester (Anglia), între anii 1840 și 1878, de James 
Prescott Joule (1818—1889), după ce Contele Rumford (Benjamin Thompson, 
1753—1814) a arătat în 1798 că frecarea produsă la gurile ţevilor de tun de către 
proiectil duce la creșterea. temperaturii țevii. Lucrările lui Joule au condus 
la găsirea aproape a aceleiași valori pe care o acceptăm și astăzi pentru 
echivalentul mecanic al caloriei. Această relaţie de echivalență între căl- 
dură și lucru este: | i Sie | 


1 cal = 4,1840 joule. i 


Un joule este de asemenea egal cu lucrul efectuat de un curent de un cou- 
lomb de electricitate sub o. diferență de potențial de un volt: 


1 joule = 1 volt: coulomb = 1 watt : secundă. 


În secţiunea 6-11 s-a arătat că noțiunea de „căldură“ este folosită pentru 
a desemna cantitatea de energie care este tranferată de cealaltă parte a gra- 
nițelor unui sistem printr-o metodă oarecare, de exemplu prin procesele 
termice de conducție și radiație. 


10-2. Primul principiu al termodinamicii 


Energia E a unui sistem este determinată de starea sistemului (compozi- 
ție, presiune, temperatură ; cîteodată şi de alți factori, ca de exemplu inten- 
sitatea cîmpului gravitațional, a cîmpului electric și a celui magnetic). 
Schimbarea de energie, AE, care întovărăşește transformarea unui sistem de la 
o stare inițială la o stare finală poate fi determinată exact din cunoaşterea 
stării inițiale şi finale şi este independentă de drumul parcurs pentru a efec- 
tua această transformare. 

Afirmația de mai sus reprezintă exprimarea legii de conservare a energiei. 
Ea mai este în același timp și enunţul primului principiu al termodinamicii. 
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înir-o transformare de la o anumită stare inițială la o anumită stare 
finală a unui sistem, suma dintre căldura transferată sistemului și lucrul 
efectuat de către sistem constituie variația energiei sistemului. Această 
sumă este independentă de drumul dintre starea inițială și starea finală. 
Dar atît căldura transferată cît și lucrul efectuat depind de drum. 

Pentru exemplificare, să considerăm reacția de descompunere a triclo- 
rurii de azot, lichidă, la 25°C și 1 atm presiune, în azot și clor la aceeași 


temperatură și presiune: 
2NCla(1) —> Na(g) + 3Cla(g). 


Valoarea lui AE a acestei transformări, stabilită din date experimentale, 
este egală cu — 451,9 k] pentru două molecule de NCIz. 

La 25°C și presiunea de 1 atm, două molecule de triclorură, de azot lichidă 
ocupă un volum de 0,148 1. În aceleași condiţii, produșii gazoși ocupă un 
volum de 97,900 1. Putem conduce transformarea de la starea inițială la 
starea finală, în așa fel încît nici un fel de lucru să nu fie cedat sistemului 
de către regiunea care-l înconjură, sau regiunii înconjurătoare de către sis- 
tem. Într-un balon subțire de sticlă care este plasat într-un recipient de oţel 
cu volumul de 97,900 1 sînt închiși doi moli (240,8 g) de triclorură de azot 
la 25*C și 1 atm. Recipientul este parțial vidat și permite stabilirea unui 
echilibru termic cu regiunea imediat înconjurătoare — un termostat menți- 
nut la 25°C. Sistemul este în starea sa inițială. După un timp, triclorura 
de azot este făcută să explodeze prin trecerea unei scîntei între două sîrme 
închise în balon. Cînd a fost atins echilibrul termic cu regiunea înconjurătoare 
(la 25°C), presiunea în interiorul recipientului de oțel este de 1 atm. Nu a 
fost efectuat nici un fel de lucru. Cantitatea de căldură transferată sistemului 
de regiunea înconjurătoare, AE, este exact de — 451,9 kJ ; aceasta înseamnă 
că 451,9 kJ de căldură a fost transferată de sistem mediului înconjurător. 

O altă cale de trecere a sistemului de la aceeași stare inițială la aceeași 
stare finală este următoarea. Să plasăm un mic motor cu combustie internă 
în interiorul unui recipient de oțel, conținînd 240,8 clorură de azot (la 25°C) 
în rezervorul cu combustibil, și cu ajutorul unui ansamblu bielă-manivelă 
care trece prin peretele recipientului, să permitem ca lucrul să poată fi cedat 
regiunii înconjurătoare. Recipientul,cu volumul de 97,900 1 (care nu include 
părțile solide ale motorului), este vidat. Motorul funcționează pînă cînd 
combustibilul este epuizat și sistemul se găsește în echilibru termic (la 25°C) 
cu regiunea care-l înconjură. 

Să presupunem că motorul este un motor Diesel bun, cu un randament 
de 43%. Lucrul cedat de sistem regiunii înconjurătoare va fi atunci 43% - 

* 451,9 kJ = 194,3 kJ. 

Căldura transferată de la sistem la regiunea înconjurătoare este de aproxi- 

mativ 451,9— 194,3 = 257,6 kJ]. 

| Alte căi de a aduce sistemul de la aceeași stare inițială la aceeași stare 
finală vor fi mai complicate, ducînd la valori diferite ale căldurii schimbate 
cu regiunea înconjurătoare și ale lucrului efectuat. 

Cele mai multe schimbări de stare studiate în laboratoare au fost efectuate 
„la presiunea de 1 atm și în astfel de condiţii, încât volumul sistemului să se 
schimbe (în special într-un recipient vidat, ca cel descris mai sus). Sistemul 
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Valoarea entalpiei standard a unei substanțe (entalpia ei la 1 atm și 273,15°K) 
poate fi combinată cu capacitatea calorică determinată experimental pen- 
tru a obține valoarea entalpiei la o temperatură oarecare. De asemenea, ental- 
pia unei Substanțe într-o stare de agregare oarecare poate fi calculată folosin- 
du-ne de căldura de topire, de vaporizare, sau de tranziție, asociată transfor- 
mării de fază la presiune constantă. 


Capacitatea calorică 


S-a menţionat mai înainte faptul că cantitatea de căldură necesară pentru 
ridicarea temperaturii unității de cantitate (1 mol sau 1 g) a unei substanțe 
cu 1*C, fără schimbare de fază, se numește capacitate calorică sau termică 
(sau căldură specifică) a. substanţei. Valorile capacităților calorice ale sub- 
stanţelor sînt date în tabele, pe care le putem găsi în cărțile de referință. 
Capacitatea calorică se măsoară de obicei la presiune constantă. Capacita- 
tea calorică a unui mol este egală cu capacitatea calorică a unui gram, înmul- 
țită cu greutatea moleculară. 

În 1819, în Franţa, Dulong și Petit au arătat că la substanțele elementare 
solide mai grele (cu greutatea atomică peste 35) produsul dintre capacitatea 
calorică a unui gram și greutatea atomică (capacitatea calorică molară) 
„este aproximativ constant, avînd valoarea aproximativă de 26 J: grad a- 
- mol“. Aceasta reprezintă regula lui Dulong și Petit. Valabilitatea acestei 
legi este indicată prin exemplele următoare: 


PRUNI „NC INN N IN N N N N N N RI n NR RONNIE N O 
VALORILE EXPERIMENTALE ALE CAPACITĂȚII 


ELEMENTUL CALORICE MOLARE LA 20°C 
Al 24,3 J» grad-! -+ mol~! 
Fe 25,3 J. grad-! + mol 
Ni 26,0 J- grad-1- mol“? 
Ag 25,5 J. grad-1- mol 
Au | 25,2 J- gradi- mol 
Pb 26,8 JI: grad-1- mol-i 


Valoarea mai scăzută obținută pentru aluminiu (greutatea atomică 23) 
ilustrează abaterea de la regulă care apare la elementele cu greutatea ato- 
mică mai mică (vezi secțiunea 10-16). | 

În prima jumătate a secolului al XIX-lea, regula lui Dulong și Petit a 
fost utilizată pentru a obține greutățile atomice aproximative ale cîtorva 
elemente, împărțind 26 cu capacitatea calorică măsurată pentru un gram 
dintr-o substanță elementară solidă, De exemplu, capacitatea calorică a 
bismutului este 0,123 J. Divizînd aceasta cu 26, vom obține 211, care este 
valoarea aproximativă a greutății atomice a bismutului, dată de legea lui 
Dulong și Petit; greutatea atomică reală a bismutului este 209. 
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Regula lui. Kopp 


O estimare grosieră a capacității calorice a unei substanțe solide pgate fi 
obținută prin adunarea următoarelor valori pentru diferiții atomi din for- 
mula substanței (procedeul se numește regula lui Kopp): 


C N O F Toate celelalte 
10 21 15 13 8 13 18 20 26 J- grad]! mol“: 


Aceste valori sînt valabile pentru temperatura camerei. Lichidele au adese- 
ori valori mai mari ale capacității calorice decît substanțele cristaline, în 
general cu 15%. Capacitatea calorică a apei lichide este neobișnuiţ de mare: 
75,4 J- grad”: mol”, pe cînd cea a gheții este 38 J- grad”: mal", cores- 
punzător regulii. Explicarea acestei valori mari pentru apă este dată în 


cap. 12. 


Exemplul 10-2. Care este valoarea lui AH pentru reacţia din exemplul 10-1, 
1 
He(g) + z Cale) —> H,}0()), 

olare medii 


la 100°C şi 1 atm. Valorile experimentale ale capacităţii calorice 
la presiune constantă, Cp, în domeniul de la 25°C la 100°C sînt/ 28,9, 29,4 şi 


75,5 ]: grad-l: mol, pentru H,(g), O2(g) și, respectiv, H20[(1). 


Soluție. Pentru a clarifica problema vom trasa. o diagramă reprezentind siste- 
mul în mai multe stări. Este folositor pentru noi ca coordonata, verticală să 


reprezinte calitativ entalpia sistemului. 


H,(g, 100°C) + Lo (g, 100°C) | 


H,| 2 


H(z, 250) + -LO, (g, 100°C) HO (1, 100°C) 
A 
H,| 3 5 


H,(g, 25°C) + — 0, (g, 25°C) e 
, ” i 5 


w |= 


AH,O (1, 25°C) 
În diagramă sînt arătate două căi prin care sistemul trece din starea 
inițială, Ha(g, 100°C) + 2-0, (g, 100°C), la starea finală, H:O (|, 100°C). Ental- 


emului, este independentă de drumul 
rmare, valoarea variație! 
aţiilor de entalpie pentru 


pia sistemului, determinată de starea sist 
prin care sistemul ajunge în această stare; prin u 
entalpiei pe primul drum, 1, este egală cu suma vari 
celelalte drumuri, 2, 3, 4, 5,: 


AH, = AH, + AH, + AH, + AHs- 
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Valoarea lui AH,, dată în exemplul 10-1, este de —285,840 kJ -mol-1. 
Valoarea lui AH, este integrală din capacitatea calorică la presiune constantă 


100° 100° 
pentru H,O 0), { Cp dT = Cp | dT = 75,5 .75° == 5663 J - Mol-L =y 
25° 25° 


= 5,663 kJ : mol-1. La fel s-au găsit pentru AH, și AH, valorile — 2,168 kJ- 
.mol-! și, respectiv, — 1,103 kJ :mol-71. Suma AH, + AH, + AH, + AH, = 
= 283,448 kJ -mol-! reprezintă răspunsul la problemă. 


Căldura de vaporizare 


Atunci cînd lichidul aflat la temperatura sa de fierbere primește căldură, 
temperatura, sa nu se schimbă. În schimb, o anumită cantitate de lichid se 
transformă în gaz. Căldura absorbită pentru vaporizare la punctul de fier- 
bere reprezintă căldura ( latentă) de vaporizare ; valoarea ei pentru apă este 
de 40,6 kJ- mol”. D 

Pentru multe substanțe, valoarea aproximativă a căldurii.de vaporizare 
poate fi evaluată din regula lui Trouton după care raportul dintre căldura 
molară de vaporizare și temperatura absolută de fierbere are o valoare con- 
stantă, în jur de 84 J.grad1 - mol-1. De exemplu, această regulă întrevede 
pentru căldura molară de vaporizare a sulfurii de carbon (p. f. = 319K), 
valoarea 84-319 = 26,8 k]J-mol”1; valoarea experimentală este de 26,7 kJ - 
-mol-1. Căldura de vaporizare a apei este mai mare decît cea prevăzută 
de regula lui Trouton, din cauza puternicelor forțe intermoleculare din lichid, 
care rezultă ca efect al legăturilor de hidrogen (vezi secțiunea 11-3 pentru 
o discuție mai detaliată a relației dintre căldura de vaporizare și punctul 
de fierbere). 


Căldura de tranziție 


Tranziţia unei substanțe de la o formă cristalină la altă formă cristalină, 
stabilă într-un domeniu mai larg de temperaturi, este însoțită de absorbţia 
căldurii de tranziție. Valoarea. acestei mărimi pentru tranziția fosforului 
roșu în fosfor alb, de exemplu, este de 15,5 J - mol”: șicea pentru transfor- 
marea iodurii roșii de mercur(Il) în iodură galbenă de mercur(Il) este de 
12,6 J- mol. 


10-4. Entropia. Starea probabilă a unui sistem izolat 


Să considerăm un sistem izolat. Noi definim un sistem în primul rînd ară- 
tind ce atomi (sau ce molecule sau substanţe chimice) sînt prezente în limi- 
tele sistemului. În continuare, se poate defini macrostarea sistemului ară- 
tînd ce volum are acesta și care este valoarea energiei sistemului. (Pentru 
a defini starea macroscopică a unui sistem, în locul a doi parametri macro- 
scopici — volumul și energia — se pot folosi alte perechi, ca de exemplu, 
volumul și temperatura, sau presiunea și temperatura. Parametrii macro- 
scopici adiționali, ca intensitatea cîmpului gravitațional, a cîmpului elec- 
trostatic sau a celui magnetic, se pot introduce şi ei în ordinea arătată la 
discutarea proprietăților asociative ale sistemului.) 
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Dorinta noastră este de a dezvolta o teorie a sistemului care să ne permită 
să discutăm comportarea sa (adică, proprietățile macroscopice) în termeni 
de compoziţie și structură (adică, în funcţie de atomii sau moleculele din 
care este compus și de stările sale cuantice). Ne vom mărgini numai la dis- 
cutarea sistemelor macroscopice, care conțin un numar foarte mare de atomi 
sau molecule identice sau de specii diferite. 

Am dezvoltat o teorie de acest gen în secțiunea 9-5. În acea discuție am 
arătat că, pentru cazul special al unui gaz monoatomic pur (particule de 
același m macrostarea sistemului, definită, prin volum ȘI energie, cores- 
punde unui mare număr de stări cuantice (microstări). Am făcut presupu- 
nerea că fiecare din stările cuantice (sistemul avînd o cantitate presupusă 
de energie) are aceeași importanță, ca oricare alta și am tras concluzia că 
cea mai probabilă macrostare a sistemului este cea care corespunde numă- 
rului maxim de stări cuantice ale sistemului. 

Vom denumi numărul de stări cuantice asociate cu macrostarea sistemu- 
lui multiplicitatea sa şi vom folosi pentru aceasta simbolul W (aici l-am 
urmat pe Boltzmann: W este litera inițială a cuvîntului german Wahr- 
scheinlichkeit, care înseamnă probabilitate). Probabilitatea unei macrostări 
a unui sistem izolat este proporțională cu multiplicitatea, sa. În lipsa unei 
constrîngeri, sistemul se va afla în macrostarea cu cea mai mare multiplici- 
tate, adică cu cea mai mare valoare a lui. W. Dacă există o constrîngere ce 
acţionează asupra sistemului izolat, împiedicîndu-l să-și realizeze starea 
F cu multiplicitatea cea mai mare, la înlăturarea acestei constrîngeri siste- 
> mul va varia în mod spontan spre macrostarea cu multiplicitate maximă. 

Cele spuse reprezintă unul din. modurile de exprimare ale celui de al dot- 
lea principiu al termodinamicii. 

Să considerăm, de exemplu, sistemul ilustrat în fig. 10-1. Sistemul constă 
din două baloane, fiecare avînd un volum de 10 litri, unite printr-un tub 
cu robinet și conținînd fiecare 1 mol de heliu. Vom impune o constrîngere 
sistemului, închizînd robinetul. Macrostarea inițială a sistemului este cea 
în care toate moleculele de heliu sînt în balonul A iar energia totală este 


ŽR -273° ; este cea care corespunde la 273°K (secțiunea 9-4). 


Ne vom întreba acum ce macrostare va avea sistemul după ce robinetul 

a fost deschis. Bunul-simț și experiența ne vor spune desigur că gazul se 
va distribui de la sine în mod egal în cele două baloane. Temperatura nu 
se va schimba (energia totală, care este energia cinetică a moleculelor, ră- 
mâne aceeași) iar presiunea, devine 1/2 din presiunea originală din tubul A. 
Probabilitatea macrostării finale este de 2N ori cea a macrostării ini- 
țiale (constrînse), unde N reprezintă numărul de molecule. Nu vom îi sur- 
prinși de faptul că fluctuațiile spontane de presiune din balonul A (sau 


Fig. 10-1 
Un sistem izolat cu volumul de 20 1, conz 
“A B ţinînd 1 mol de heliu, cu energia totală 


corespunzînd temperaturii de 0°C. 
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nik a e. Asa OO 
balonul B), după ce în sistem s-a stabilit un echilibru, sînt greu de detec- 
tat, Raportul Wina / Winiţia poate fi obținut în modul următor. Observăm 
din ecuația (9-18) că numărul de stări cuantice în domeniul de energie 
re E şi E + dE, pentru o particulă aflată în cutie, este direct 


cuprins înt „P O sală 
3 1 cu volumul cutiei. Numărul de stări cuantice pentru un sistem 


orționa i 
it molecule identice este dat de ecuaţia (9-22) ca fiind 
W i SE nY 
ÎI N! (10-2) 
j=i 


Valoarea lui W;, numărul de molecule din cele n stări cuantice molecula- 
re cu energia foarte apropiată de E; este n înmulțit cu probabilitatea ocu- 

ării unei stări cuantice cu energia Ej; această probabilitate e dată de legea 
de distribuţie a lui Boltzmann (ecuaţia (9-30), cu £;=E,). Observăm că 
dacă punem n=n; V/Vo, adică luăm pe n proporţional cu V, valorile lui 
N; sînt aceleași pentru volumul V ca și pentru volumul V,, și prin urmare 
numitorul din ecuaţia (10-2) este același. W este proporțional cu n, care 
este egal cu (noy Vo). | 

În acest fel vom obţine ecuaţia 


H = ( a) (10-3) 


Pentru V/V = 2, raportul este 2N, Rezultatul (V/V,)N poate fi obți- 
nut, de asemenea, printr-un argument probabilistic foarte simplu; proba- 
bilitatea relativă de a găsi o moleculă în volumele V și Vo este V/V; pro- 
babilitatea totală pentru N molecule, care se manifestă independent una 
de alta, este (V/V)N. 


Entropia 


Conceptul de eniropic (care provine de la grecescul zrope, schimbare sau 
întoarcere) a fost introdus în jurul anului 1850 ca o mărime termodinamică 
în analiza randamentului mașinilor cu vapori. Treizeci de ani mai tîrziu, 
Boltzmann a sugerat că această mărime termodinamică (care are simbolul 
S) ar putea fi egală cu k In W, unde k este constanta lui Boltzmann şi W 
— multiplicitatea sistemului: 


S=k nW. (10-4) 


(Această relație a fost găsită în secolul al XIX-lea, înaintea dezvoltării 
teoriei cuantice; el permitea să se discute numai raportul dintre multipli- 
cități W, JW, și diferenţele corespunzătoare dintre valorile entropiei, Sa — Sı.) 
Din ecuația (10-4) vedem că o creștere a lui WV determină o creștere a 
lui S, În paragraful precedent am ajuns la concluzia că o transformare 
spontană a macrostării unui sistem řzolat este întotdeauna însoţită de o 
creștere a lui W. Sîntem astfel conduși să conchidem că această transfor- 
mare este întotdeauna însoțită de o creștere a entropiei. Aceasta este o altă 
ormulare a celui de al doilea principiu al termodinamicii. 

E Universul poate fi considerat ca un sistem izolat. Ambele legi ale termo- 
inamicii pot fi prezentate sub următoarea formă, dată de fizicianul german 
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Rudolf Clausius (1822—1888): Die Energie der Welt bleibt konstant; die 
Entropie streibt einem Maximum z4". 

Am discutat un exemplu de proces spontan într-un sistem izolat — des- 
chiderea robinetului (fig. 10-1) și expansiunea gazului într-un volum mai 
mare. Pentru o moleculă de gaz perfect care trece de la volumul V; la V, 
fără a efectua un lucru (adică, într-un sistem izolat), valoarea creșterii de 
entropie este AS = S, — S = R ln (Vali). cu R = 8,315 J< grad: mol. 
La o dublare a volumului vom avea S = R In 2 = 8,315 + 2,303 - 0,301 = 
= 5,764] > grad: mol. 


Entropia de amestecare 


Să considerăm un mol de gaz constînd din %1 moli de gaz G, și x moli de 
gaz Go, unde aa + Xa = 1. (xı şi a se numesc fracții molare ale celor doi com- 
ponenți.) Starea iniţială este cea în care gazul G, ocupă balonul A, iar G, 
-_ balonul B din fig. 10-1, A și B avînd volumele proporționale cu x, și 
xa; cînd robinetul este deschis, nu avem variaţii de presiune. Stările cuan- 
tice pentru gazul G, din balonul A și în volumul total sînt aceleași ca și 
în cazul precedent de expansiune a gazului. Deci creșterea de entropie pen- 
tru cei x, moli de gaz G, este egală cu x, RIn(V,[V.) = aa R lIn(1/x;), iar cea 
pentru gazul Gə este %> R In(1/2). Prin urmare, entropia de amestecare 
pentru un mol de amestec, la o presiune constantă, este: 


unde xı- %a = l. Amestecarea celor două gaze va avea loc în mod spontan 
într-un sistem izolat atunci cînd robinetul va fi deschis. Pentru xı = Xz = 


= 2 creşterea, entropiei este R In 2— 5,164 ]- grad” pentru un mol de 


gaz amestecat. 


Conversia energiei potenţiale în căldură 


Să considerăm sistemul nostru format din două baloane în legătură unul 
cu altul și așezate unul deasupra celuilalt. Balonul superior este umplut 
cu mercur lichid (fig. 10-1, rotită cu 90°). Cînd se deschide robinetul apare 
o schimbare spontană în macrostarea sistemului izolat: mercurul se scurge 
din balonul superior în balonul inferior şi rămîne acolo. Această schimbare 
a macrostării sistemului izolat are loc cu o astfel de forță (împroșcarea şi 
vibrația mercurului lichid), încît trebuie să fie însoţită de o considerabilă 
creștere a entropiei. Care este natura acestei creşteri a entropiei? 
Răspunsul la această întrebare este că energia potenţială Mgz a masei 
mercurului din balonul superior, aflat la înălțimea z, este convertită în 
energie termică. Mercurul lichid din balonul inferior al sistemului izolat 
are O temperatură mai înaltă decît atunci cînd era în balonul superior. 
Analizînd legea de distribuţie a lui Boltzmann am observat că numărul 
de stări cuantice ale unui sistem cu o anumită energie internă (neincluzînd 
termenul Mgz) crește odată cu creșterea energiei interne, adică odată cu 
PA e di 


* Energia lumii rămine constantă, entropia tinde spre un maxim. — N.T. 
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creșterea temperaturii. Vom vedea mai tirziu că această creștere a entro- 
z ~ H w 

piei pentru acest proces spontan este Mgz/T, unde 7 reprezintă tempera- 

tura mercurului. 


10-5. Entropia absolută a unui gaz perfect 


Am acceptat că expresia k ln W reprezintă entropia sistemului (ecuația 
(10-5)). Cantitatea In W pentru un sistem cu N particule identice a fost 
evaluată (ecuația (9-22)) ca fiind funcție de modul de distribuție a particu- 
lelor între grupele de stări cuantice corespunzătoare unei singure particule. 
Distribuția particulelor între stările lor cuantice, și deci între grupele de 
stări cuantice, a fost de asemenea evaluată ; ea este dată în forma generală 
de legea de distribuţie a lui Boltzmann, ecuația (9-30) și, pentru cazul spe- 
cial al unui gaz perfect, de ecuaţia (9-32). Substituind această lege de dis- 
tribuție în ecuația (9-22) putem evalua entropia gazului perfect. Această 
evaluare este dată în anexa XII. 

S-a stabilit că entropia unui gaz perfect monoatomic este o funcție de 
greutatea moleculară, volum și temperatură (sau, alternativ, de greutatea 
moleculară, presiune și temperatură). Cele două ecuații deduse în anexa 
XII pentru entropia molară sînt următoarele: 


Smor = È R In M +ŽRIn T+ R Iny 411,11 J- grad-1: mol- 
(10-6) 


Smiw =S R In M + Ž RinT — Rin P — 9,69]: gradi. mol. 


În aceste ecuaţii, M reprezintă greutatea moleculară în unități obișnuite 
(12 pentru :C), V — volumul molar în litri-mol”!, iar P — presiunea în 
atmosfere. 

Aceste ecuaţii sînt valabile numai cînd multiplicitatea sistemului este 
suficient de mare pentru a justifica folosirea aproximației lui Stirling pentru 
In N! La temperaturi extrem de joase, numai stările cuantice cu energie 
minimă pot fi ocupate. La limita T — O°K sistemul este reprezentat de o 
Singură stare cuantică, W are valoarea 1 iar S — valoarea 0. 

Să scriem Smolar = 0 pentru un gaz la presiunea de 1 atm, cu M = 4,003 
(heliu) și, folosind ecuația (10-7), să aflăm pe T. Valoarea obţinută este 
T = 144*K. De fapt, la presiunea de 1 atm, heliul condensează în starea 
lichidă la 4,3*K, înainte să atingă domeniul de temperatură în care ne-am 
Putea aștepta. la abateri serioase de la comportarea unui gaz ideal, ca rezul- 
tat al numărului mic de stări cuantice accesibile. Toate celelalte gaze con- 
densează de asemenea înainte de a atinge regiunea de degenerare cuantică 
de la temperaturi joase. 


Variația entropiei cu temperatura 


Să considerăm că volumul unui sistem rămîne constant în timp ce o canti- 
tate suficientă de căldură se transmite sistemului (un mol de gaz per fect 
monatomic) pentru a-i creşte temperatura cu cantitatea foarte mică 87. 


34i 
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Cu ce cantitate crește entropia? Ecuația (10-6) ne dă răspunsul: valoarea 
lui ASiisia (47 este => R/T și deci Smolar are valoarea 3 RTT. 


Vedem că Cy, capacitatea calorică molară la volum constant, este egală 
cu R (exemplul 9-4). Deci, căldura q transferată sistemului, care provoacă 


w u 3 . . . i 
creșterea de temperatură 57, este egală cu 2 R òT . Creșterea entropiei sis- 


temului este de q/T. 
` v A, | * . . . A F 
Să examinăm acum procesul de încălzire a sistemului atunci cînd presiu- 
nea rămîne constantă. Diferenţiind termenul din partea din dreapta a ecua- 


> 5 x 
tiei (10-7), vom vedea că ò Smolar = 7 RST|T. De asemenea, observăm (sec- 
wv . E. d v` . | v 5 
tiunea 9-4) că capacitatea calorică molară la presiune constantă este — R 


4 : 3 : 5 
și, prin urmare, că valoarea lui q este -5 RST. În acest caz, de asemenea, 


creşterea entropiei sistemului este egală cu q/7. 

Să considerăm acum o variație mare a temperaturii, de la T, la T}. Din 
ecuaţia (10-6) obținem următoarea expresie pentru ASmolar, pentru cazul 
transformării la volum constant: 


3 : r : 
AS moar = F R In 2 la volum constant (10-8) și, din ecuația (10-7), 
= 1 l .. 2 v 
o expresie similară pentru cazul transformării la presiune constantă: 


S ada = 2R ln Žala presiune constantă (10-9). 
= 1 


10-6. Schimbări reversibile şi ireversibile de stare 


Să considerăm un sistem și regiunea care-l înconjură. Regiunea înconju- 
rătoare conține mașini care pot efectua un lucru asupra sistemului, sau pot 
primi un lucru de la acesta și, de asemenea, mai conține cîteva rezervoare 
de căldură la diferite temperaturi. Deoarece noi cunoaștem foarte multe 
proprietăţi ale gazelor perfecte monoatomice, vom presupune că fiecare 
rezervor de căldură constă dintr-un anumit număr de moli de gaz perfect 
monoatomic. l 

Să considerăm că sistemul este un mol de gaz perfect monoatomic cu vo- 
lumul constant V și temperatura inițială T}. Vom pune sistemul în contact 
termic cu un rezervor de căldură aflat la temperatura T, (mai mare decît 
T,) ṣi conținînd un număr foarte mare de moli de gaz perfect monoatomic. 


3 
De la rezervor la sistem trece cantitatea de căldură q = Cy (Ta — Ti) = 3 R 


(Ta — T), ridicînd temperatura acestuia de la 7, la Ta. A 
Variația entropiei rezervorului (care, fiind foarte mare, rămîne la o tem- 


peratură foarte apropiată de T) este — q/Ta = — 5 R(Ta— Tife V ariația 


entropiei sistemului este Ci R In (T/T) (ecuaţia (10-8)). Variația entropiei 
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:versului asociată cu această schimbare. spontană — transferul căldurii 
univ la unul rece — este pozitivă, în conformitate cu cel de 
] termodinamicii, așa cum s-a arătat în secțiunea 10-4. 
lor doi termeni dați mai sus — poate fi scrisă 
cu AT și folosindu-ne de dezvoltarea 


de la un corp cald 
al doilea principiu a 
Mărimea creșterii — suma hg: A 
în felul următor, înlocuind Zs — 11 


1 1 , | a w , 

în serie In a il d ar rez dirt uy Cid ee (A 1)/x: 
3 1 (ATX , FTE) | 10-10 
AS = 3 R| 3 (77) + 3 T. +. ( ) 


Dacă sistemul este acum răcit la temperatura sa inițială Ti, prin aduce- 
rea lui în contact termic cu un rezervor mare de căldură aflat la tempera- 
tura T,, vom avea din nou o creștere a entropiei totale a universului. Sis- 
temul va ajunge atunci în starea sa inițială, cu entropia sa inițială ; dar din 


: y v 3 
primul rezervor mare va fi luată o cantitate de căldură y RAT la tempera- 


tura T, și transferată în cel de al doilea rezervor la temperatura T1, cu o 
creștere netă a entropiei celor două rezervoare dată de ecuația 


3 1 1 3 (AT) 2 
AS = 2 RAI ( A -) > R Tla ( ) 


Procesul arătat mai sus, în care sistemul este mai întîi încălzit prin con- 
tact cu un rezervor cald și apoi răcit la temperatura sa inițială (starea sa 
inițială), se numește un proces ciclic ireversibil. În fiecare din cele două etape 
are loc o creștere a entropiei universului. 

Procesul ciclic reversibil se definește ca procesul în care sistemul se reîn- 
toarce la starea sa inițială (sistemul parcurge un ciclu complet de transfor- 
mări ale stării) fără a da loc la o creștere a entropiei universului. 

Putem să ne imaginăm un proces care se apropie de acest ideal mai mult 

decît cel descris mai sus. Să aducem sistemul care se găseşte la temperatura 
T, în contact termic cu un rezervor termic aflat la temperatura 7, + 37, 
unde òT = (T, — Tı)/n. Temperatura sistemului crește atunci la 7, + 
+ ST. În etapa a doua, în care se folosește un rezervor de căldură cu tem- 
peratura T; + 257, temperatura. sistemului va crește la 7, + 237, și după 
n astfel de etape vom atinge temperatura T,. În mod similar, sistemul se 
va putea reîntoarce la temperatura sa inițială 7, prin z etape. 
, Din forma ecuației (10-11) observăm că creșterea entropiei regiunii încon- 
Jurătoare este numai de 1/1 din entropia procesului ciclic original. Luînd 
n = co obținem un proces ciclic reversibil, fără vreo schimbare a entropiei 
universului. 

O complicație apare prin faptul că procesul de conducție a căldurii, prin 
care se ajunge la un echilibru termic între sistem și univers, necesită timp, 
lar pentru un proces care ar cuprinde un număr infinit de etape ar fi necesar 
un timp infinit, Nici um Proces real nu este reversibil. Procesele reale se pot 
îPropia de reversibilitate atît de mult, cît ne permite răbdarea noastră. 
a aie etapă a unul proces ireversibil, o variație infinitezimală a regiu- 

Jurătoare poate să schimbe direcția procesului. Astfel, dacă în 
aa el sale Al pliată temperatura rezervorului cald cu care 
dentă), sistemul șa E i escreșe (cu 287, cum am văzut în discuția prece- 

, napoi cu o etapă. 
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Dacă sistemul este menținut la presiune constantă și nu la volum constant, 
el cedează căldură, efectuînd lucrul PAV asupra regiunii înconjurătoare, 
Pentru reversibilitate presupunem că acest lucru este folosit pentru ridica- 
rea unei greutăți, fără pierderi prin frecare. Energia potențială furnizată 
regiunii înconjurătoare poate efectua un lucru de compresie, reducînd sis- 
temul la volumul său original. Deoarece fiecare etapă a unui proces rever- 
sibil trebuie să tie reversibilă, observăm că, pentru fiecare etapă, creșterea 
entropiei sistemului este exact egală cu descreșterea entropiei regiunii în- 
conjurătoare. 


10-7. Randamentul unei mașini termice 


În 1824, un tînăr fizician francez, Sadi Carnot (1796— 1832), a publicat un 
articol intitulat Réflexions sur la puissance motrice du feu et sur les machines 
propres à développer cette puissance. În acest articol, el discută natura căl- 
durii și a lucrului cu referire specială la randamentul mașinii cu vapori 
(mașină termică). În timp ce primul principiu al termodinamicii încă nu 
era recunoscut Carnot a dat o formulare celui de-al doilea principiu al ter- 
modinamicii. ME AT 

Carnot a discutat un ciclu de schimbări în starea unui gaz care interac- 
tionează cu regiunea care-l înconjură (ciclul lui Carnot). Așa cum se vede 
în fig. 10-2, ciclul are patru etape: prima, expansiunea izotermă. a gazului 
de la volumul V, la V,, cu lucru cedat regiunii înconjurătoare și căldură 
absorbită din regiunea înconjurătoare, aflată la temperatura Tea; a doua, 
o expansiune adiabatică (fără transfer termic) pentru a atinge volumul 
V, la temperatură joasă Tu; a treia, compresia izotermă la Tr, la 
volumul V,; şi a patra, compresia adiabatică la volumul inițial. Toate 


procesele sînt conduse reversibil astfel că în univers nu există o variat 
de entropie. Starea finală a sistemului (gazul) 
țială; prin urmare, variația entropiei s 
cință, variația entropiei regiunii încon 


ie 
este identică cu starea ini- 
Istemului este zero; și, în conse- 
Jurătoare este de asemenea zero. 


Fig, 10-2 
Ciclul lui Carnot. 
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Etapa a doua și a patra a ciclului sînt adiabatice (g = 0) și presupun deci 
faptul că nu există o variaţie a etitropiei regiunii înconjurătoare. Prima 
etapă include transferul cantităţii de căldură gem de la regiunea înconju- 
rătoare la sistem, cu variația corespunzătoare — geata /T cata a entropiei regiu- 
nii înconjurătoare. Etapa a treia cuprinde transferul cantității de căldură 
reo regiunii înconjurătoare, cù variația corespunzătoare a entropiei regiu- 
nii înconjurătoare greeo/I ree. Variația totală a entropiei regiunii înconjură- 
toare este, însă, egală cu zero; prin urmare vom scrie: 


Mă goad j dece o 


T cnlå T teco 


sau 


goală _ T oald s (10-12) 
drece T rece i 


Din legea de conservare a energiei putem spune că lucrul efectuat de 
sistem = W = Jead — rece Care, împreună cuecuația (10-12), dă 
g +, Tue) i i (10-13) 


Ww = f eald 
T cald 


Vedem astfel că randamentul unei mașini termice perfecte (reversibilă) — 
fracțiunea de căldură scoasă din rezervorul -cald și convertită în lucru 
— este egal cu diferența de temperatură dintre rezervorul cald și cel rece, 
împărțită la temperatura rezervorului cald. O mașină termică reală funcțio- 
nează astfel, încât la fiecare ciclu apare o creștere a entropiei universului 
și prin urmare randamentul va fi mai mic decît cel indicat. 

Pompa termică folosește un lucru pentru a transporta căldură de la un 
rezervor rece la unul cald. Randamentul unei pompe termice perfecte, 
oaia, este egal cu Teza /(Teaa — Trece). Deci o pompă termică perfectă, 
folosind putere electrică pe un timp rece (0°C) pentru a încălzi o casă la 
25°C, are un randament de 298*/25*— 11,9 ori mai mare decît cel al unui 
încălzitor electric obișnuit. Pompele termice reale au un coeficient de per- 
formanță ceva mai mic, 


10-8. Variația cu temperatura a entropiei unui sistem oarecare 


Vom considera acum variația entropiei unui sistem cînd temperatura aces- 
tuia crește de la T; la T,. 

„Fie gey cantitatea de căldură transferată sistemului din mediul încon- 
Jurător, aflat la temperatura T, în timpul unei etape, a unui proces rever- 
sibil de încălzire a sistemului, (Simbolul àg, mai potrivit decît dq este folo- 
sit aici în mod convenţional). Din discuţia precedentă știm că schimbarea 
entropiei fiecărei etape este 8gs /T ; deci variația totală a entropiei va fi 


AS = Se — Si = ÎN LE (10-14) 
li Ta T l 


CE Scanned with OKEN Scanner 


246. TERMODINAMICA CHIMICĂ 


Înlocuim sgy cu CdT, unde C este capacitatea calorică a sistemului 
(desigur, capacitatea calorică reversibilă): 


T3 m dT 
AS = Sa =n Sı == [a F . (10-15) 
Capacitatea calorică poate fi fie Cy (cînd volumul se menține constant) fie 
Cp (cînd presiunea se menţine constantă). l 

Entalpia a fost definită ca fiind H=E + PV (secțiunea 6-11). Observăm 
că creșterea entalpiei, AH, a unui sistem încălzit, la presiune constantă, 
de la T, la 7,, în astfel de condiţii încît singurul lucru efectuat să fie PAV, 


este ÎN dq, egală cu N Cp dT plus entalpia asociată cu orice schimbare de 
T Ti 


1 vY 
stare care poate apărea. 


Exemplul 10-4. Se ştie că entropia molară a gheții la 0°C este de 51,84 J- 
“grad” :mol-l. Care este entropia molară a apei la 0°C? Dar la 25°C? (Presi- 
unea 1 atm.) 


Soluție. În timpul topirii unui mol de gheață, căldura de topire, 6010 J -mol-4, 
este absorbită de sistem fără variaţie de temperatură (secțiunea 10-3). Deoa- 
rece entropia creşte cu 6010/273,15 = 22,00 J -grad-L:mol-1 la valoarea de 
73,84 ] -grad-1 -mol-i, aceasta este entropia molară a apei la 0°C. 


Pentru a obține entropia molară a apei la 25°C, se adaugă ter- 
298° 298° 
ai | pi a uS op | din T = Cp In (298 /273°) = Cp In 1,092 = 
273° ! 
= 0,0880 Cp. 
Valoarea lui Cp (constantă pe tot intervalul) este de 75,3 J-grad-1-mol-t, 
dînd AS = 6,63 şi pentru entropia molară a apei la 25°C, valoarea de 80,47] - 
- grad-l. mol”. 


273° 


Entalpia molară a apei la 0°C este 6010 J :-mol-l, desigur mai mare deci | 


cea a gheții la 0°C și 1 atm. | 


10-9. A treia lege a termodinamicii 


A treia lege a termodinamicii este cuprinsă în formularea că entropia unei 
substanțe pure în forma unui cristal perfect este zero la zero absolut. 

Ecuația lui Boltzmann, S=k In W, care leagă entropia de multiplicitate 
se referă direct la legea a treia. Să considerăm, de exemplu, un cristal de 
cupru (secțiunea 2-4). Am descris aranjamentul atomic al acestui cristal 
ca fiind o împachetare cubică compactă, în care fiecare atom efectuează 
mișcări vibraționale în apropierea unuia dintre punctele unei reţele cubice 
cu feţe centrate. Cu cît temperatura scade, amplitudinea mişcării de vibra- 
ţie scade, iar numărul de stări cuantice vibraționale posibile pentru fiecare 
atom descrește. La limită, cu cît T se apropie de 0*K, va fi accesibilă numai 
o singură stare cuantică, cea cu energia cea mai joasă; toate celelalte, cu 
valori mai mari ale energiei, sînt guvernate de factorul lui Boltzmann, 
exp (—E JkT), care se apropie de zero cînd T se apropie de zero. 

A treia lege a termodinamicii a fost descoperită de chimistul german 
Walter Nernst (1864—1941). În perioada din jurul anului 1906, el a deter- 
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minat prin experiențe variația de entropie a unui număr de compuși cris- 
. Lă d . ? Lă Lă A v 1 
talini și a elementelor (cristaline) din care sînt făcute". 

El a măsurat de asemenea şi capacitățile lor calorice de la temperatura 
camerei și pînă la temperaturi joase, fapt care i-a permis să evalueze varia- 
tia de entropie la aceste temperaturi Joase. Nernst a arătat că în fiecare caz 
diferența de entropie pare să se apropie de zero atunci cînd temperatura se 
apropie de OK. o, . E Se | 

În 1911, el a stabilit legea a cărui enunț l-am dat în prima irază a acestei 
secțiuni. 


TABELUL 10-1 
Valoarea eniropiilor plumbului, oblinule cu ajutorul celei de a treia legi a termodinamicii din 
entropia plumbului (gaz) la 2020K (în J- grad: mol-1) 


0° — 5° l 0,11 
5° — 298,15° fa 64,74 

298,15° — 600,5* (p.t.) „19,3 

Entropia de topire 8,29 

600,5” — 2020*K 38,8 

Entropia de vaporizare 85 

Entropia Pb(g) 216 

Valoarea din ecuația (10-7) 215,04 


Entropia vaporilor de plumb 


În secțiunea 10-5 am dat expresiile pentru entropia unui gaz monoatomic 
perfect (ecuațiile (10-6) și (10-7)). De exemplu, pentru a calcula entropia 
Pb(g) la presiunea de 1 atm și la punctul de topire 2017°K, putem folosi 
ecuația (10-7). Luînd greutatea atomică, M = 207,19, obţinem valoarea 
S = 215,04 J- grad: mol. 

O altă cale de obținere a valorii entropiei Pb(g) constă în a accepta valoa- 


rea S = 0 din legea a treia pentru Pb(c) la 0°K, în a adăuga fCp din T pentru 


~ 


domeniul de temperatură cuprins între 0°K şi punctul de topire, AHtopiro/T p.t. 
pentru tranziția la lichid, apoi jCp din T de la punctul de topire în sus 
Și, în sfîrşit, AHvaporizare [T p.f., pentru trecerea în stare de vapori. Com- 
pararea acestel valori a entropiei Pb (g) cu cea dată de ecuația (10-7) 
verifică atît legea a treia, cît și teoria statistică cuantică folosită pentru 
obținerea ecuației (10-7). 

Capacitatea calorică a Pb(c), astfel cum rezultă din măsurători de labora- 
tor, este dată de una dintre curbele din fig. 10-10. Valoarea ei descrește 
rapid odată cu descreșterea temperaturii. În jur de 5*K, ea este dată de 
expresia Cp = 0,0026 T° J: grad-i: mol“. Folosindu-ne de această expresie, 


obținem pentru S la 5*K valoarea |, Cp dln T = 0,11 J grad: mol”. Va- 
0° 


loarea aceasta este dată în prima linie a tabelului 10-1. 


1 Metodele experimentale de determin l Ati pa -ropie vor fi dis- 
cutate în cap. 11. — N'A. inare a acestei variaţii de entropie vor fi dis 
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Fig. 10-3 


Capacitatea calorică molară a plumbului 
(cristal) reprezentată grafic în funcție 
de InT. Aria de sub curbă, de la 5°K la 
298,15°K, este diferența în entropia mo- 
lară a Pb(c) la cele două temperaturi, 


T = 298,15 


100° 200° 


Cp (J. grad-i. mol-!) 


Iin T —> 


Valoarea integralei pc pdlnT a fost obținută trasînd curba valo- 
5 


rilor experimentale ale lui Cp în funcție de lnT, așa după cum se vede 
în fig. 10-3, şi măsurînd aria cuprinsă sub curbă, între limitele 5 și 298,15°K. 
Valoarea găsită pentru această suprafață este de 64,74 J-grad-1-mol--. 
Între 298,15*K și punctul de topire, 600,5*K, Cp crește de la 25 la 30 J- 
- grad!» mol”!. Ca o aproximare vom folosi pentru AS, pe acest interval, 
valoarea medie 27,5 și 27,5 In (600,5/298,15) = 19,3] : grad-.- mol. 

Căldura de topire, determinată experimental, este de 4,98 kJ- mol, 
iar entropia de topire, de 8,29 J- grad -mol. 

Valoarea Cp pentru lichid este în jur de 32 ]-grad-::mol”:, în domeniul 
cuprins între 600 şi 900*K. Dacă acceptăm această valoare deasupra punctului 
de fierbere, 2017*K, obținem AS = 32 In (2017/600,5) = 38,8] - grad-- 
- mol. i 

Căldura de vaporizare a fost determinată numai aproximativ din varia- 
ţia presiunii de vapori a Pb(l) cu temperatura; valoarea obținută este 
170 kJ- mol`, ceea ce dă pentru entropia de vaporizare valoarea de 
34 J-grad-1.mol-1. Suma acestor valori, 216 J-grad™!:mol“t, se apropie 
cel mai mult de valoarea dată de ecuaţia (10-7), în limitele erorii expe- 
rimentale. | 

“Același gen de comparaţie este făcută pentru cele cinci argonide, de la 
heliu la xenon, în tabelul 10-2. Eroarea experimentală a valorilor celei 
de a treia legi este destul de mică, în medie de +0,6, și abaterea pe care o 
prezintă aceste valori de la valoarea, teoretică este de +0,3. 


TABELUL 10-2 


Valorile calculate şi observate ale onlropiei argonidelor la 1 atm şi 00 în J- grad-1- molt 


———————— 


ENTROPIA CALCULATĂ DIN 


ECUAȚIA (10-7) VALOAREA: RXPRRIMENTALÄ 
SRI INI AI AA IC AN A iata 

He 126,07 120.0 1 06 

Ne 146,24 1465 04 

Ar 154,77 154,6 + 0,8 

Kr 164,01 1639 L 0'5 

Xe 169,61 170,3 + 1,0 
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Excepţii la legea a treia 


Nu cunoaștem excepții ale legii a treia așa cum a fost ea formulată mai sus: 
entropia unei substanțe pure sub forma unui cristal perfect este zero la zero 
ît bstanţe cristaline pure care rețin o cantitate anu- 


absolut. Există însă cîteva su pei ea A see 
mită de entropie atunci cînd sînt răcite la temperaturi joase, în condiții de la- 
NO, care, la temperaturi foarte 


borator. Un exemplu este protoxidul de azot, N, i e 
joase, are o onions reziduală de 4,77 ] : grad™ - mol™. (Această valoare este 


diferenta dintre valoarea teoretică pentru gaz, dată în ecuația (10-7), plus 
termenii corespunzători rotației și vibrației moleculelor de gaz şi valorile 
integrate ale lui Cp In T, plus entropia de topire şi de vaporizare.) O expli- 
cație acceptabilă a entropiei reziduale constă în faptul că, în condiţiile 
experienței, cristalul de N,O nu este perfect, ci este un cristal dezordonat. 
Molecula este liniară, cu atomul de oxigen la un capăt. Dacă cristalul ar fi 


perfect, structura lui ar fi reprezentată în felul următor: 
NNO NNO NNO NNO NNO 
ONN ONN ONN ONN ONN 


În fiecare poziție din cristal molecula are o singură orientare: atomul 
de oxigen la dreapta în primul rînd, la stînga în cel de al doilea, și așa 
mai departe. Dar atomul de oxigen și atomul de azot au dimensiuni apro- 
piate și sarcini electrice apropiate de zero (momentul electric de dipol este 
de numai 0,0346:Å). Diferenţa în energie dintre cele două orientări poate 
fi atît de mică, încît aceste orientări să fie aproximativ egal, de probabile 
în condițiile de măsurare ale lui Cp. Multiplicitatea cristalului ar fi 2N 
dacă fiecare moleculă ar putea avea una dintre cele două orientări, inde- 
pendent de moleculele adiacente. R ln 2 are valoarea 5,76 J-grad-1-mol“i, 
numai cu 21% mai mare decît valoarea experimentală. 

Putem înțelege de ce cristalul este dezordonat. La temperaturi cu ceva 
mai mici decît punctul de congelare, 183K, molecula se poate răsuci ușor 
în cristal și poate avea două orientări aproximativ egal de probabile (dife- 
rența de energie dintre ele fiind mult mai mică decît 47). La temperaturi 
mai joase, viteza de schimbare a direcţiei este extrem de mică și moleculele 
sînt „înghețate“ într-una din cele două orientări, în general întîmplător. 

S-a stabilit, de asemenea, că oxidul de carbon posedă o entropie reziduală, 
în jur de 4,5 J- grad”: mol“l. Aceasta este de asemenea atribuită aceluiași 
tip de dezordine. 

Entropia reziduală a gheții va fi discutată în secţiunea 12-5. 


10-10. Capacitatea calorică a gazelor biatomice 


Capacitatea, calor iog a gazelor monoatomice la presiune constantă este egală 
m R. Valoarea — R s-a determinat experimental pentru hidrogenul bia- 


ue Hs, în domeniul de temperatură cuprins între punctul de fierbere, 
0,4 K, ȘI 50°K. De la această temperatură începe să crească, așa cum se 
vede în fig. 10-4, și, între 400—700K, are o valoare aproximativ constantă, 


7 ; 
de ZR, peste care apare din nou o creştere, 
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Fig. 10-4 
Valorile experimentale 
ale capacității calorice 
la presiune constantă 
pentru cîteva gaze bi- 
atomice. 


tin 


il, HBr, HCI 


Lă 
= 


QJ 


Capacitatea calorică Cp/R. 


to 


= 
(Pl 


Se, Ne, Ar, Kr, Xe ` 3 
toas Ì ă iwi 
0° 500 10002  1200*K. 
s Temperatura absolută 


7 


Pentru alte gaze biatomice valoarea observată a lui Cp crește de la — R, 


= 


la temperaturi joase, la = R la temperaturi înalte. 


Echipartiţia energiei 
În teoria cinetică clasică și în termodinamica cuantică (la temperaturi 


înalte), fiecărui grad de libertate al moleculei îi este asociat un conținut 


i E g 04 SR! A A a si A ` 
mediu de energie cinetică egal cu z kT. Energia cinetică medie a unei 

s . 3 ° A s = S 
molecule monoatomice este = kT ȘI, în mod corespunzător, valoarea lui Cy 


pentru un gaz atomic este = R (secțiunea 9-4). Valoarea lui Cp este mai 


mare cu R, din cauza lucrului P A V efectuat cu ocazia expansiunii termice. 

O moleculă biatomică are șase grade de libertate, trei pentru fiecare din 
cei doi atomi. Gradele de libertate (coordonatele independente necesare 
pentru a caracteriza configurația sistemului) pot fi luate ca fiind cele trei 
coordonate carteziene ale centrului de masă, distanța dintre doi atomi şi 
cele două unghiuri polare 0 și ọ determinînd orientarea axei internucleare 
în spațiu. Primele trei grade de libertate corespund energiei de translație 


= RT, următorul — energiei de vibraţie AT (din care > kT este valoarea 


. - . Li . . . . .. . 1 e v i i 
echipartiției energiei cinetice medii, iar T kT reprezintă valoarea energlet 
potențiale medii ținînd seama de principiul echipartiției energiei), iar ulti- 
mele două — lui kT pentru energia cinetică a celor două grade de libertate 


pu da eo il iii 9 i i 
ale mișcării de rotaţie. Suma ne dă Cy = ra R şi deci Cp = 7 vrm. concor 
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danță cu valorile experimentale pentru moleculele mai grele, la temperaturi 
înalte, reprezentate în fig. 10-4. , 
Descreşterea lui Cp la valoarea 7 R, la temperaturi mai joase, este un 


efect cuantic care se datorește „înghețării“ mișcării de vibrație; aceasta 
reprezintă restricția moleculei la starea cuantică cu energia cea mai joasă, 
În mod similar, următoarea descreștere observată la H, se datorește înghe- 
țării mișcării de rotație. Aceste efecte cuantice vor fi discutate în secțiu- 


nile următoare. 


10-11. Stările cuantice ale rotatorului rigid 


Ca o primă aproximație, molecula biatomică poate fi considerată ca fiind 
reprezentată din două mase punctuale cu o valoare fixă a distanţei inter- 
atomice. Molecula clasică, cu forma de halteră, poate fi descrisă ca rotindu-se 
în jurul unei axe care trece prin centrul de masă cu o viteză unghiulară egală 
cu œ radiani pe secundă, cu un moment cinetic Ic și cu o energie cinetică 


de rotație = I«w?. Aici I, momentul de inerție, este egal cu M, 7,2 + Mrs 


avînd 71/7 = M/M, şi ra + Ya = distanţa internucleară. 

Am văzut mai înainte (secțiunea 5-1) că, în teoria sa cuantică a atomului 
de hidrogen, Niels Bohr atribuia electronului un moment orbital cinetic 
n, unde n = 1, 2, 3,... Atunci cînd mecanica cuantică s-a dezvoltat, s-a 
stabilit că de fapt momentul orbital cinetic al electronului are valorile: 


CU + 1)RĂ, 


unde / = 0, 1, 2,... Astfel că nu sîntem surprinși că rezolvarea ecuației 
lui Schrâdinger pentru rotatorul rigid dă ca rezultat faptul că stările permise 
de rotație sînt cele care au momentul cinetic œ = {J(J + DHPZA, cu 
numărul cuantic de rotaţie J avînd valorile 0,1,2,.... Energia de rotație 


i w? este ușor de evaluat: 


=A, (10-16) 


Pentru fiecare valoare a lui J există 2 J + 1 stări cuantice, corespunză- 
toare valorilor —J, — J +.1, ..., J ale numărului cuantic .magnetic M 
(componenta momentului cinetic pe direcția de aplicare a unui cîmp 
magnetic este MA) 


E rotație 


Spectre de rotație pură 


Nivelele de energie date de relația (10-16) sînt arătate în fig. 10-5. În 
teoria clasică, un dipol electric care se roteşte emite și absoarbe lumină cu 
o frecventă egală cu frecvența de rotație a moleculei. Un rotator cuantic, 
cum este molecula HCI, are o proprietate asemănătoare: numărul cuantic 
J se schimbă numai cu +1 prin absorbția sau emisia unui foton. Tranzi- 
tiile permise pentru o moleculă care are un moment electric de dipol, ca de 
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nt ma e E ir a E S 
J=3. Fig. 10-5 
Primele patru nivele energetice de 
rotație ale unui rotator rigid şi tranzi- 
țiile permise cu absorbția sau emisia 
unui foton. 


12 


Lo. 
a 


x) 


0 


exemplu HC], sînt indicate prin săgeți. S-a observat, de exemplu, că 'H%CI 
prezintă o linie puternică de absorbție în regiunea infraroșului îndepărtat 
(microunde), la o lungime de undă de 0,474 mm. Există de asemenea linii 


mai slabe la lungimi de undă de 2 Z ... ori lungimea de undă dată. Aceste 


linii corespund tranzițiilor J = 0 > 1, 1 > 2, 2> 3, ..., respectiv. Din lun- 
gimea de undă calculăm că frecvenţa v a fotonului are valoarea 6,33- 102 sI, 
iar energia sa hv este 4,10- 10722 J. Aceasta este diferența de energie 
dintre prima stare rotațională, J = 1, și cea normală, J = 0, a HCl și este 
egală cu fi2]1 (ecuaţia (10-16). Deci 1 = 2,65- 1074 kg-m?. Valoarea mo- 
mentului de inerție pentru :H3%C]1, principala specie izotopică, este 1,626 pă 
-10-27 kg -m2, unde y este distanța internucleară. Prin urmare, 7, distanţa 
medie internucleară pentru 1HC1, are valoarea 1,277 - 10”:0 m = 1,277 Ă. 
aah valoare a fost stabilită pentru alte specii izotopice, ca de exemplu 


10-12. Entropia de rotație a gazelor biatomice 


Distribuția de echilibru a moleculelor între stările vibraționale, cu energia 
dată de ecuația (10-16), corespunde legii de distribuție a lui Boltzmann. 
Contribuția rotației la entropia unui gaz biatomic se stabilește prin metoda 
arătată în anexa XII și este 
Sa = R+ RT — Rin Rin o. (10-17) 
? 


În această ecuaţie, valabilă numai în domeniul temperaturilor înalte (în care 


capacitatea calorică de rotaţie are valoarea R), cantitatea o, numită număr 
de simetrie, are valoarea 1 dacă cei doi atomi din moleculă sînt diferiți 
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si valoarea 2 dacă aceștia sînt identici. La doi atomi identici fie 
bosoni sau fermioni, necesităţile de simetrie ale funcțiilor de undă permit 
numai jumătate dintre stări — fie:cele cu- J par. (pentru care funcţiile de 
undă de rotație sînt simetrice în cei doi atomi), fie cele cu J impar (anti- 
simetrice). (Sînt de asemenea implicați spinii nucleelor și caracterul de 
simetrie al stării electronice; acest subiect este prea complex pentru a fi 
discutat în detaliu în cartea de faţă.) | 

Ca exemplu, să evaluăm entropia hidrogenului, H,(g), la 500*K şi 1 atm. 
Entropia de translație este determinată din ecuația (10-7) luînd M=2,016; 
se obţine valoarea de 125,31 J :grad”1- mol”, Entropia de rotaţie este dată 
de ecuaţia (10-17), cu o = 2. Analiza spectrului hidrogenului molecular a dat 
pentru o valoarea 4,61 - 104 kg - m? (corespunzător unei distanţe internucleare 
de 0,742 À), ceea ce ne conduce la valoarea Su = 17,06 J- grad-1- mol. 
Entropia totală a H,(g) la 500°K și 1 atm este suma acestor doi termeni, 
142,37 ]: grad”: mol”!. Valorile la alte temperaturi pot fi deduse din 
această valoare prin metoda $Cp din T. 

Ecuația (10-17) ne dă valorile pentru Su la temperaturi joase, unde 
capacitățile calorice de rotație coboară sub valoarea R; pentru H,, sub 
temperatura camerii. Pentru HCl(g) ecuaţia este totuși exactă la punctul 
de fierbere normal al lichidului, 188K. Ea dă Sro = 0 la 56°K, arătînd 
că la această temperatură efectele cuantice de rotație sînt însemnate. 


O discuție simplificată 


Vom da o tratare aproximativă, valabilă pentru temperaturi joase, consi- 
derînd numai starea, normală, J = 0 și primele trei stări excitate cu J=l 
(și M =— 1,0 şi + 1). Presupunem că E (J = 1) = 4,20. 10-21 J, de exemplu 
pentru HC1. Valoarea raportului E/k este atunci 304°, şi probabilitățile 
relative ale stărilor normale și ale fiecăreia. dintre cele trei stări cu J =? 
sînt egale cu 1; exp(—304/T). Energia medie de rotație a unei molecule, la 
temperatura T, este l 


E mediu |k = 3:304 exp(—304/T) exp (—304/T) . 
1 + 3 exp(—304/7) 


Valorile energiilor obţinute substituind diferite valori ale lui T sînt ară- 
tate prin curbele din fig. 10-6. Mai mult, putem diferenţia această expresie 
în raport cu T pentru a obține capacitatea calorică, indicată de asemenea în 
íig, 10-6. Integrarea grafică dă valoarea 0,6 J : grad”! -mol- pentru entropia de 


1,0 100 
i | 
g 05 50 X 
Fig, 10-6 
Energia molară de rotatie si ca vacitatez 0,0 z 0 
calorică molară de e în ale HCI(6), „e 50° 100°  150K 


calculate pentru temperaturi joase, T 
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rotație a HCl(g) la 56K. Aceasta este valoarea corectă ; valoarea joasă (0) 
dată de ecuaţia (10-17) este rezultatul aplicării acestei ecuaţii în domeniul 
de temperatură în care ea nu este valabilă (din cauza neglijării termeni- 
lor 1/72, 1/73... din dezvoltarea în serie a funcției de distribuție). 


10-13. Stările cuantice ale oscilatorului armonic 


Am discutat mai înainte stările cuantice ale mișcărilor corespunzând la cinci 
dintre cele șase grade de libertate ale moleculei de acid clorhidric: trei grade 
de libertate de translație și două de rotaţie. Mișcarea asociată celui de al 
saselea grad de libertate, distanța 7 dintre cele două nuclee, este o mișcare 
de vibraţie a celor două nuclee în raport cu un nucleu oarecare, sau mai 
exact, mişcarea lor de vibrație sincronă în jurul centrului de masă. Ecuațiile 
de mișcare ale lui Newton arată că această vibraţie este echivalentă cu vibra- 
{ia unei particule cu masa (Ma: + Ma) în jurul unui punct fix, cu aceeași 
funcţie de energie potențială ca şi a celor două nuclee. 

Să considerăm o particulă liberă, aflată în mișcare unidimensională (pe 
axa x) şi legată de punctul y = 0 printr-o forță proporțională cu distanța. 
Fie E constanta de forță astfel că forța acționînd la o deplasare x este —kx, 
iar energia potențială este 5 kx2. În manualele de fizică se arată că această 


mişcare a particulei este o mişcare armonică simplă, descrisă de ecuația 
OUO y = asin 2vt. a, (10-18) 
unde a este amplitudinea și v—frecvența oscilației. Frecvența v este legată 
de constanta de forță k și de masa m a particulei prin relația 
| k = 4rîmY, (10-19) 
iar energia este dată de relația | 
E = mmya. (10-20) 


Este ușor de arătat că, pentru oscilatorul armonic în orice stare a mişcării, 
ana - 4 ° Y A . | . A . A aia 1 . 
energia potențială mediată în timp (media în timp a mărimii -> ka?) şi ener- 


- 


L 5 In% A SA e M A Li v Ă pae 1 
gia cinetică mediată în timp (media în timp a mărimii -~ m, unde v este 
viteza | sînt egale, fiecare din ele fiind egală cu jumătate din energia totală 


E. (Aceasta este numită teorema virialului pentru oscilatorul armonic; €a 
este valabilă atît în mecanica clasică, cît și în mecanica cuantică.) 

Din rezolvarea ecuaţiei lui Schrödinger pentru oscilatorul armonic rezultă 
că nivelele de energie permise sînt egal spațiate ; ele au valorile (fig. 10-7) 


E, = + sl a) kE (10-21) 
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Fig. 10-7 i 
Nivelele de energie cuantificate ale unui 
oscilator armonic. Parabola reprezintă 
energia potențială în funcție de deplasarea 
particulei de la poziţia ei de echilibru. 


Nivele 
discrete 
de energie 


Energia 0 


Aici numărul cuantic de vibrație v are valorile permise 0, 1, 2, ... . Este 
interesant că vibrația nu încetează nici chiar în starea cuantică cea mai 


MeS . 1 sel o - 
joasă; energia 3 hy- pentru, starea cea mai joasă se numește energie de punct 


zero a oscilatorului. 


10-14. Stările vibraționale ale moleculelor biatomice 


Într-o moleculă, mișcarea vibrațională a atomilor este determinată de 
funcția de energie potențială, egală cu energia. electronică. (calculată prin 
rezolvarea ecuației lui Schrödinger pentru pozițiile fixe ale nucleelor)?. 
Pentru acidul clorhidric, de exemplu, funcția de energie potenţială are forma 
arătată în fig. 10-8. Aici valoarea V(r) = 0 corespunde atomilor H și Cl 
separați, aflați în stările lor fundamentale (normale). Partea cea mai joasă 
a curbei poate fi aproximată printr-o parabolă. Nivelele de energie observate 
nu sînt egal distanțate ; diferența de energie dintre stările v = 2şiy = lesiecu 
5% mai mică decît cea dintre v = 1 șiv = 0. Tranziţia de la v = Q lav = 1 
dă prima bandă de absorbție de vibraţie a HCI, apărînd în infraroșu, cu cen- 
trul la 3,40 um. (O bandă este o grupare de linii foarte apropiate între ele, 
datorită faptului că numărul cuantic de rotaţie J variază și el.) Tranziţia 
de la v = 0 la v = 2 se observă ca o linie slabă la 1,73 um. Această linie 
poate fi numită prima armonică a liniei fundamentale de la 3,40 um. 

Lungimea de undă de 3,40 um pentru tranziția de la v = 0 la v = 1 arată 
că primul nivel vibrațional are energia cu E, — Ey = hv = heh = 5,85- 
*102 J deasupra stării normale. Această valoare oferă o explicație asupra 
domeniului de temperaturi peste care vibrația începe să contribuie la capa- 
citatea calorică a acidului clorhidric, așa după cum arată calculul următor. 
e e A Ci i i ART atit be ul 


2 Acesta, este principiul lui Born-Oppenheimer, formulat de Max Born şi Robert 
Oppenheimer în 1927. — N.A, 


55: 
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Fig. 10-8 

Curbă reprezentînd energia electronică 
a unei molecule biatomice (HCI) în 
funcție de distanța dintre nuclee, 
Punctul zero pentru energie reprezintă 
energia atomilor separați. Minimul 
curbei corespunde valorii de echilibru 
a distanței internucleare. 


Distanţa internucleară — 


- Exemplul 10-5. Din fig. 10-4 se vede că contribuția vibrației la capacitatea 


calorică a HCI atinge 0,1 R, în jur de 750*K, Ce valoare a temperaturii ar fi 
de aşteptat din valoarea spectroscopică 5,85 :10-2% J, pentru E,— E- 

Soluţie. Vom considera numai două stări vibraționale, cele mai joase. Ponde- 
rea lor relativă este 1: exp {— (E1 — Eo)/kT). Energia — luînd ca referinţă 
energia stării normale — este energia stării excitate înmulțită cu ponderea 
stării, adică (E, — E.) exp {— (Ei — E) /kT}. (De notat că numitorul 1+ 
+ exp {— (E, — E) /kT} poate fi aproximat cu 1; vom vedea mai tîrziu că 


-aceasta este o aproximaţie justificată.) Capacitatea calorică molară este N 


înmulțit cu derivata energiei în raport cu T: 


— FE 
C vibraţie = N Ma a exp {— (E, — Eo) kT} = Rz? exp (— x), 

unde z = (E, — E) /kT. Pentru Cyb = 0,1 R avem z2? exp(—x) = 0,1, care 
poate fi scris ca 10x2 = exp x. Această ecuație poate fi rezolvată prin consul- 
tarea unui tabel de valori ale lui exp x; găsim 4 = 5,83, ceea ce ne conduce 
la T = (E, — Ep) /k + 5,83 = 5,85. 10-%/13,805 - 10-24. 5,83 = 72PK. 

Deci am calculat că capacitatea calorică de vibraţie a HCI (e) este de 0,1 R 
la 727°K. Fracţia molară a moleculelor în starea excitată v = 1, la această 


temperatură, este e-ă == 0,003; deci am procedat corect neglijînd acest termen 
la numitor, 


10-15. Energia, capacitatea calorică și entropia unui oscilator 


armonic 


Să aplicăm legea, de distribu 
tatea p, a stării v a oscilato 
pentru probabilitate 


ție a lui Boltzmann pentru a obține probabili- 
rului armonic. Din ecuația (9-30) vom scrie 


Êv m Ca, 
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C este un factor de normare iar y are valoarea 
x= ex A 
rE ( kT 


Pentru a afla valoarea lui C, vom scrie că suma mărimilor 2, pentru toate 
valorile lui v este: 


platite... 


Această serie are valoarea (1 — +)". Acest lucru poate fi verificat dezvol- 
© tînd (1 — 4)! prin teorema binomului lui Newton. Suma probabilităților 


$> p, trebuie să fie egală cu 1, astfel că obținem 
v=0 

c(l — x) = 
sau 


C=1— z= 1 ep |- 5) 


Probabilitatea 7, are astfel valoarea 


PB = (1 — x) X = [i — exp (+ =] exp (— za) ; (10-22) 


Energia E, a stării v este f + z) hy (ecuația (10 — 21)). Energia medie 
E este suma produselor p, E, 
o0 : o 1 ; a 
E = 23 bE, = hv 22 bav Hig Ay 2 bo” 


Introducînd pentru 4, expresia (1 — x) x” (ecuația (10-22)) și observînd 
că dop, = (în termenul al doilea), obținem. 


E = hy (1 -r x) (Eo) + ho, 
v=U 
Suma poate fi ușor evaluată folosind teorema binomului: 


Do oP = rpn 


v=0 
= y(1 + 2 x + 3x -+ ...) 
= (| — y), 
Obținem aşadar | 
E = RAAT e 4 NAY (10-23) 


1 — exp:(—hv/4T) 
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Capacitatea. calorică este a , Se stabileşte că aceasta are valoarea 


iy 2 exp (hv/kT) j 
Ca = È (2) AOT (10-24) 


j j Mă ăi gi 
Entropia de vibraţie poate fi calculată conform relației |, Cuv din T; 


ea are valoarea 


OO RT) R in fi — ex (- z} 10-25 
So = exp (hv/kT) — 1 Paz (10-25) 


Cele trei funcții Ey» , Cu $i Syp sînt arătate în fig. 10-9. La temperatură 
înaltă, energia și capacitatea calorică se apropie de valorile de echipartiție 
RT şi, respectiv R, iar entropia — de valoarea R(in(kT/hv)--1. Valorile 


vas . r ° : A 7 
de echipartiție ale capacității calorice a unui gaz biatomic sînt C, = F R 


şi Cp = `. R. 

O moleculă poliatomică neliniară are 3n grade de libertate (n = numărul 
de atomi), din care 3 sînt de rotaţie, 3 de translație şi (3n — 6) de vibraţie, 
Vaporii de apă, de exemplu, au Cp = 4,04 R la 298°K. Din aceasta, R este 


termenul PV, = R — valoarea de echipartiţie a lui R pentru cele trei grade 


de libertate de translație, iar = R — pentru cele trei grade de Libertate 


de rotaţie. Două din cele trei grade de libertate rămase implică frecvențele 
înalte, corespunzătoare deformării celor două legături O—H. Celălalt im- 
plică o frecvență de vibrație mai joasă, corespunzătoare unei încovoieri a 
legăturilor (mișcarea de agitație a atomilor de hidrogen). Este de așteptat 
ca ultimul să intre în acțiune la temperaturi mai joase decît primul. Vibra- 
tiile de deformare au o frecvență cu aproximativ 20% mai mare decit. 


la HCI, pentru care Csi = ZR în jùr de 1400°K, iar vibrația de încovoiere 


Fig. 10-9 | 
Valorile capacităţii calorice de VI: 
braţie ale energiei (împărțită cu 
temperatura caracteristică 0) şi ale 
entropiei, în funcție de 7/0, calcu- 
late din ecuaţiile Planck-Einstein 
(ecuaţiile oscilatorului armonic). 
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ameme ae A RR a A MR A m CO 


mult mai repede decît valorile experimentale. P.P. Debye a pus ulterior 
bazele unei teorii mult mai rafinate. Luînd în considerare mișcarea de vibra- 
tie a unui grup de doi sau mai mulți atomi în raport cu atomii înconjură- 
tori, el a stabilit că funcția teoretică capacitate calorică a acestora, este în 
deplină concordanţă cu valorile experimentale. În 1912, oamenii de știință 
au recunoscut că, pentru a înțelege acele proprietăți ale substanțelor care 
sînt legate de structura lor atomică și moleculară, este necesar să se folo- 


5 


sească teoria cuantică. În teoria lui Debye capacitatea calorică este ŠR, 


cînd T are aproximativ valoarea = M v/h (mai exact 0,249 Jtv masim/k). 


Debye a observat că frecvențele joase de vibrație corespund unor lungimi 
j i, de multe ori mai mari decît diametrul lor atomic, și pot fi 


de undă mari A lee pie su ai : 
discutate folosindu-ne de teoria obişnuită a deformării solidelor elastice. 


Există două feluri de vibrații: unde de compresie (numite de obicei unde sonore 
sau jononi) şi unde transversale, în care deplasarea atomilor este perpendicu- 
lară pe direcția de propagare. O analiză simplă (similară cu cea a parti- 
culei în cutie, fig. 9-4 și 9-5) ne conduce la următoarea funcție de distri-, 


buţie a frecvențelor: 


N(s)dv = ON > dy. (10-26 


v wv v . bd 
Observăm că | 7 N(v)dv = 3N. Frecvența maximă, Vma, Corespunde 
0 


frecvenţei lui Einstein. i 
Energia, capacitatea calorică și entropia pot fi calculate prin integrarea 


funcţiilor Einstein corespunzătoare (ecuaţiile (10-23), (10-24), (10-25)) în 
domeniul de frecvenţe cuprins între O şi vaax. Nu vom da aici ecuaţiile lui 
Debye, care pot fi găsite în alte cărți, împreună cu valorile numerice tabelate 
ale funcţiilor Debye. Teoria lui-Debye este în deplină concordanță cu capaci- 
tățile calorice măsurate ale cristalelor nemetalice cu structură simplă (toți 
atomii echivalenți). Pentru celelalte cristale, în special cristalele molecu- 
lare, este nevoie de o tratare mai complexă. 

Funcția capacitate calorică Debye și funcția Einstein sînt comparate în 
fig. 10-12. O diferență importantă se observă pentru T mic; funcția Debye 
îl dă pe C proporțional cu T? în această regiune, pe cînd funcția Einstein 
descrește mult mai rapid cu descreșterea lui 7. 


"e. . 3R 


2R 
Einstein 
UR 
Fig, 10-12 Å 
Curbe reprezentînd funcțiile Einstein şi 09 o 050, 075 toa 
Debye pentru capacitatea calorică a unui T 7 


cristal, (=) 
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Capacitatea calorică Debye la: temperatură joasă este dată de ecuaţia 


pe uta, AER: r | RT” = 238,78( $ Ți RTS, (10-27) 
V 5 (Wm ÑY max 


Mal : mică o pentru T < 0,08 hvmas 
Eroarea este mai mică de Ap bservată la temperaturi joase are forma 


i alorică O 1 ase, 

a metale, te arenie conține atit un termen Hoia Fat și termenul 

lui Debye în T3. Termenul liniar rezultă din excitarea elec ul e vā- 

lentă (electroni de conducție), așa după cum se va aa aD Peo dni 

Expresiile aproximative pentru valorile £, Cy și S ale lui Deby em- 
peraturi înalte sînt următoarele (© = A Vmax lE): 


go Bpr fi ii = (J e a} (19-28) 
či -arfi £ slal $ t (10-29) 
b= 3R fin (5) 1 1,333 + zs -< -(40-30) 


Vom folosi aceste ecuații în capitolul următor. 


Exerc 


bot 
vet 


10-1. Entalpia molară de vaporizare a alcoolului metilic:la 25°C este de 37,4 kJ: 


-mol-1. Din această valoare și din informațiile date în tabelele 7-1 și 7-2 


să se calculeze variaţia de entalpie pentru reacția 
„i [e ui 
CHOH() + Š O;(g) —> CO,(8) + 2H,0() 


la 25°C şi 1 atm. | 

10-2. Căldura de combustie a benzenului lichid, CgHe(l), pentru a forma CO,(g) 
şi H2O(1), la 25°C, este de 3273 kJ -mol-!. Care este entalpia standard de for- 
mare a CsHe(l)? 

10-3. Entalpia de vaporizare a clorului, Cl, la punctul de fierbere standard, 284” 
(presiunea de vapori 1 atm), este 20,41 kJ :mol-2. Care este diferența AE dintre 
energia internă a gazului și cea a lichidului? (Răspuns: 18,05 kJ mol.) 

10-4. Un mol de clor lichid la 284*K este injectat într-un balon vidat de 25 1, intro- 
dus într-un termostat la 284*K. Cîtă energie termică ar fi necesară pentru a 
readuce balonul la temperatura de 284°K? i 

10-5.. (a) Prin folosirea valorilor Cp din fig. 10-4 (extrapolate în mod adecvat), 

calculați energia necesară pentru a încălzi un mol de HCl(g) de.la 25°C 
la 1200°C.> 
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PRR Poe oma some teapa tt meet Denta open De e aa ne e a eat ni ditai ai, 
(b) Entalpia standard de formare a HCl(g) este — 92 kJ ‘mol! (tabelul 7-9). 

Credeţi că o flacără de clor-hidrogen poate atinge o temperatură de 
1200*C? (Se ignorează posibilitatea de combustie incompletă și disocierea 
în H(g) şi Cl(g).) 

10-6. Prin integrarea curbei Cp pentru aluminiu, din fig. 10-10, să se calculeze 
valoarea H (50014) — H(298*K), diferența de entalpie molară a Al(c) la 500°K 
şi 298K, 

10-7. În anumite condiţii, apa poate fi răcită sub 0°C fără a îngheţa (poate fi supra- 
răcită). Presupunînd pe Cp constant pentru apă şi gheață, și avînd valorile 
de la 0°C (79,95 şi respectiv 37,72: J -grad-1-mol“) formulați o expresie pentru 
entalpia de topire a gheții ca funcţie de temperatură (valoarea Ía 0°C este 
de 6,008 kJ :mol-1). Ce suprarăcire va fi necesară pentru ca apa să îngheţe 
în întregime fără transfer de căldură spre regiunea înconjurătoare? 


10-8. În aproximaţia gazului perfect, care este variaţia energiei interne la 25°C 
„şi L atm produsă prin amestecarea unui mol de O, (gaz) cu 4 moli de N,(g) 
(pentru a obține un gaz care să se asemene cu aerul în compoziție)? Care este 
variația entropiei? 
10-9. Care este diferența de entropie, în J -grad-1 -mol-1, a heliului la presiunea de 
latm și de 5 atm, la 25°C? Dar la 100°C? Dar a heliului Ia presiunile de 1 atm 
şi 0,2 atm, la fiecare dintre aceste temperaturi? 


10-10. Un sistem constă din două baloane, unul conținînd 1:mol de heliu la 5 atm 
și celălalt conținînd 1 mol de heliu la 0,2 atm, într-un termostat la 25°C. 
Robinetul de la tubul care leagă cele două baloane este deschis şi sistemu 
este adus în echilibru termic cu termostatul. Ce variaţie a entropiei heliului 
apare? 


10-11. Valoarea entropiei absolut a Se(ortorombic), obținută din legea a treia, 
la 25°C, este de 255,1 J-grad-1.mol-!, iar capacitatea calorică este de 181 
J-grad-1:mol-. 

(a) Presupunînd că capacitatea calorică este constantă, să se evalueze entro- 
¿pia cristalului la temperatura de tranziție la forma. monoclinică, 95,4*C. 
(b) Entalpia tranziţiei Se(ortorombic) — S(monoclinic) la 95,4*C este de 
3,01k] - mol-1. Care este valoarea entropiei de tranziţie? 
(c) Care este valoarea absolută a entropiei Ss(monoclinic)? 

10-12. Entropia Są (monoclinic) obținută din legea a treia prin măsurători de capa- 
citate calorică a cristalelor (care sînt nestabile la temperaturi joase, adică 
se schimbă, încet în forma ortorambică) este de 260,4 ] :grad- :mol- la 25°C, 
iar Cp, la aceeași temperatură, este de 189 J grad- -mol-t, Discutați felul 


în care se verifică legea a treia a termodinamicii prin aceste date şi prin cele 
din exercițiul precedent. 


10-13, Folosind ecuaţia (10-7), calculaţi o valoare pentru entropia Li (g) la punctul 
normal de fierbere, 1336*C. (Valoarea obținută din legea a treia este mai 
mare decît această valoare cu R In 2, v., exerciţiul următor.) 

10-14. Să considerăm nivelul de energie cel mai jos al unei particule aflate într-o 
cutie, ecuația (9-10), cu :numerele cuantice ng = ny = nz = l. 


a) Ce energie cinetică are atomul de litiu într-o cutie cubică cu latura de 
10 cm? 
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10-15. 


10-16. 


10-17. 


10-18. 


(b) Starea normală a atomului de litiu este 25:/. Ce valori sînt posibile pentru 
numărul cuantic M;? Ce stări cuantice ale atomuluiau energia calculată în 
(a), presupunînd un cîmp magnetic egal cu zero? 

(c) Cîte stări cuantice în plus are un mol de Li (8) față de un mol de gaz mo- 
noatomic cu aceeași greutate moleculară și aflat în starea 159? 

(d) Ce entropie adițională aduce electronul nepereche al Li(g)? 

Valoarea entropiei Hl(g) obținută din legea a treia, la 25°C și 1 atm, este 

de 206,3 J :grad- : mol“. Valoarea capacității calorice (fig. 10-4) arată că 

entropia este datorată în întregime translaţiei și rotației. 


(a) Calculaţi entropia de translație, i 

(b) Calculați entropia de rotaţie $i comparaţi suma cu valoarea obținută 
din legeaa treia. Distanța interatomică H— I este obținută din spectrul 
de benzi şi are valoarea rọ = 1,61 Å 


Nivelul vibraţionalv = 1 al moleculei de acid iodhidric este situat cu 4,59 - 
-10-26j deasupra nivelului cu v = 0. Care este contribuția, vibrației la entro- 
pia acidului iodhidric la 25°C (v. ecuația 10-25))? 


Temperatura caracteristică Debye © este de 4,02 ori mai mare decît tempe- 


ratura la care Cy = Žr. Evaluați pe ® pentru Al(c), folosind curba din 


fig. 10-10. Folosiţi ecuația (10-27) pentru a calcula Cy pentru Al(c) la 
10°K şi la 20K. .. 


Integraţi Cy pentru a obține o ecuaţie pentru H(T)—H (0*K), valabilă pen- 


- tru T mic. Integraţi de asemenea Cy In T pentru a obţine o ecuație pentru 


10-19. 


10-20. 


10-21. 


10-22. 


S(T). (Notaţi că termenul P dY este neglijabil pentru cristale la temperaturi 
foarte joase.) 


Folosiţi rezultatele exerciţiilor 10-17 și 10-18 pentru a evalua entalpia 
şi entropia aluminiului la 0°K și la 20K. 

Trasaţi o curbă a capacităţii calorice a Al de la 20*K la 298K în funcţie 
de în T, din'valorile obţinute din fig. 10-10 şi evaluați S(298°K) — S 
(20°K) prin măsurarea ariei. Folosiţi pe S(20°K) din exerciţiul 10-19, pen- 
tru a obţine pe S(298°K). Valoarea lui S(25°K), obținută din tabele, este 
28,32 ] -grad--mol-!. | 

Folosind valoarea de mai sus pentru S (25°C) şi datele următoare, calculați 
entropia Al(g) la 2767*K: Cp pentru Al(c) = 29,3 ] -grad-t-mol" la 700K, 
și 33,1 la 900*K; punctul de topire, 933*K.; entalpia de topire, 10,71 kj - 
-mol1; Cpal All), 31,8 J “grad”! *mol; punctul de fierbere la 1 atm, 
2767K.; entalpia de vaporizare, 290,8 kJ :mol-. (Răspuns: circa 211,0 J> 
grad”! -mol"!, | | 

Starea normală a atomului de aluminiu, 2P:/,, are ponderea cuantică 2 (două 
stări cuantice MJ = + și — >, cu aceeaşi energie, în absența unui cîmp 


magnetic). Prima stare excitată, 1Ps,, are ponderea cuantică 4. Ea este 
situată cu 112 cm (= 2,22-10-21 J) deasupra stării normale. Care este valoa- 
rea lui AT la 2767°K? Ce fracţie de atomi este cuprinsă în cele două stări 
la această temperatură? (Se pot neglija următoarea stare excitată situată la 
25 350 cm-i, precum și celelalte stări mai înalte,). 
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10-24. 


EXERCIŢII Mg. 
RR RN 
Evaluaţi entropia de translație a Al(g) la 1 atm și 27672K, folosind ecuaţia, 
10-7. Discutaţi răspunsul în legătură cu exerciţiile 10-21 și 10-22, (Răs- 
puns: 196,4 J-grad-1:mol-t.) | 
J-K., Koehler şi W.F., Giauque au stabilit, în 1958, că, folosind valoarea 
teoretică a entropiei ClO,F(g), calculată din valorile cunoscute ale momen- 
telor de inerție și ale frecvenţelor de vibrație ale moleculei și din valorile 
experimentale ale capacităţii calorice și ale căldurii de sublimare a crista- 
lului, la temperaturi foarte joase, cristalul are o entropie reziduală de 10,13 
] grad“ mol". Ce structură aţi atribui acestor molecule? Cărui tip de dezor- 
dine atribuiți entropia reziduală? Care este valoarea calculată pentru o dezor= 
dine totală de acest tip? LII. ii d tă 
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Echilibrul chimic 


În acest capitol vom discuta echilibrul chimic și „forța motoare“ a reacțiilor 
chimice. 


11-1. Condiția termodinamică pentru echilibrul chimic 


Să considerăm un sistem care poate exista în una din două stări diferite; 
A şi B, la o presiune și temperatură oarecare. Sistemul poate să fie, de exem- 
plu, un mol de sulf despre care s-a observat că este stabil sub formă de cris- 
tale ortorombice la temperaturi sub 368,54"K și sub formă de cristale monocli- 
nice peste această temperatură. La această temperatură cele două forme 
„coexistă fără vreo tendinţă de a trece una în alta; ele sînt în echilibru una cu 
cealaltă (la presiunea de 1 atm). 

Ne întrebăm acum ce atribut special este asociat cu această tempera- 
tură; în general, în ce condiții cele două stări A și B coexistă, sînt în echi- 
libru? 

Să considerăm mai întîi sistemul în starea A. Vom executa acum o conver- 
sie reversibilă a sistemului către starea B, avînd presiunea și temperatura 
finale egale cu presiunea și temperatura inițiale. Această conversie rever- 
sibilă include un transfer de căldură Trey din regiunea înconjurătoare către 


sistem (la temperatura T fixată) şi o efectuare de lucru rev asupra siste- 
mului (neglijind PAV). Prima lege a termodinamicii ne permite să scriem 


AH = Hp A Ha = frav T Wrev” | (11-1) 


CE Scanned with OKEN Scanner 


| | 


CONDIŢIA TERMODINAMICĂ PENTRU ECHILIBRUL CHIMIC 367 


i i 


Variația de entropie a mediului înconjurător este —grev /T, iar cea a sis- 
temului este Sp — Sa. A doua lege a termodinamicii arată că suma acestor 
doi termeni este zero: 


— fe 4 Sp — S4=0 
şi deci 
drey = T(Sp — Sa). (11-2) 
Din ecuațiile (11-1) și (11-2) obținem ecuația 
wey = Hg — Ha — T(Ss — S4) (11-3) 


pe care o mai putem scrie sub forma 
rev = Gg — Ga, (11-4) 
unde Gp = Hp c. TSg și Ga = Ha m IS 4 


Noua funcţie termodinamică G = H — TS este energia liberă a lui Gibbs 

a sistemuluil, numită astfel în cinstea marelui fizician teoretician american 
J. Willard Gibbs (1889—1903) care a adus contribuții deosebit de importante 
în termodinamica chimică și în mecanica statistică. 

Să discutăm acum sistemul în condiţiile în care asupra acestuia nu se 
efectuează un lucru. Dacă se întîmplă ca AG = Gg — Ga =Q, trecerea 
sistemului de la A la B (sau de la B la A) este reversibilă și nu este asociată 
cu nici un fel de variaţie a entropiei universului. Ajungem la concluzia 
că condiția de echilibru la P și T constant, fără ca asupra sistemului să se efec- 
tueze vreun lucru în afară de PAV , este aceea că energia liberă (energia liberă a 
lui Gibbs) a sistemului să fie constantă: 


NGARA SE 0% (21-5) 


Schimbările spontane de stare sînt cele care duc la o creștere a entropiei 
universului. Analiza problemei noastre ne arată că o creștere a entropiei 
universului apare la un AG negativ; astfel, schimbările spontane dintr-un 
sistem, la presiune și temperatură constantă, sânt însotite de o descreşiere a 
energiei libere a sistemului, 

Cîteva funcții termodinamice ale sulfului ortorombic și monoclinic sînt 
arătate în fig. 11-1, în domeniul de temperatură cuprins între 360 şi 330. 
Valoarea experimentală a entalpiei pentru sulful ortorombic a fost obținută 
prin integrarea capacităţii calorice Cp de la 0 la T°K (folosind legea lui Debye 
în T? în regiunea de sub 15° K, pentru care nu s-au făcut măsurători). Pen- 
tru această modificare stabilă a elementului este presupusă valoarea H = 0 
la T = 0K. Valoarea entalpiei sulfului monoclinic este obţinută prin folo- 
sirea căldurii de tranziție la temperatura de echilibru (402J - mol”2) și a 
capacității calorice măsurate. Valorile entropiei ambelor modificări sînt 


1 În literatura mai veche simbolul F era folosit mai des decît G. Energia liberă 
a lui Helmholtz, 4 = E—TS, este folosită și ea mai cu seamă pentru sistemele care 
Se găsesc la volum constant. În unele cărți sînt utilizate simboluri, ca H, G, S, pentru 
Proprietățile termodinamice care se referă la un mol de substanţă. — N.A. 


a Ee ia na mita 4 ala 
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Fig. 11-1 

Funcțiile termodinamice 

“pentru două forme cris- 

taline ale sulfului (per 

atom de sulf). 


H’ monoclinic 


"ui ortorombia 
É 45) grad“: mol- 


S monoclinic 


$ ortorombic 


valorile obţinute cu ajutorul relației | Cp din T ; tranziția sulfului.monocli- 
0 


nic în sulf ortorombic este suficient de înceată pentru a permite efectuarea 
unor măsurători de capacitate calorică. Valorile lui G sînt calculate din ecua- 
tia G=H— TS.. i | 

Observăm că diferenţa de entalpie favorizează forma ortorombică iar 
cea de entropie favorizează forma monoclinică. Există un echilibru precar 
între termenii AH și — TAS care contribuie-la AG. La o creștere de tempe- 
ratură, începe să crească importanța termenului secund ; prin urmare forma 
stabilă la temperatura înaltă este cea monoclinică, care are o entropie mai 


mare. VA 
- Din cauza valorii mici a lui AG, transformarea. este lentă. În secțiunea 


7-1 s-a menţionat că sulful ortorombic poate fi supraîncălzit; el se topește 
la 386°K, cu 6° mai jos decît sulful monoclinic, Punctul de topire mai cobo- 
rât este, desigur, datorat energiei libere mai mari. 


Variația energiei libere cu temperatura și presiunea 
Să considerăm o creştere reversibilă cu èT a temperaturii unui sistem la 
presiune constantă. Din definiția lui G = H—TS, vedem că | 

BG = ðH — TBS — SèT. 


Se ştie că 35 este egal cu H/T ; deci primul și cel de al doilea termen din 
partea dreaptă a acestei ecuaţii se anulează și obținem rezultatul 


3G= — SÈT. (11-6) 
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Se.obișnuieşte să se serie această ecuaţie folosind derivata parțială a lui G 
în raport cu T7? | i 
4 oG $ 
A | 770 11-7 
sai] (11-7) 
Indicele P arată că presiunea se menține constantă. 
` Pentru a calcula l „scriem G = E + PV — TS, şi obținem pentru 
Ip 


cresterea reversibilă SP a presiunii la temperatura constantă expresia 
SG = BE + VP + PV — TÈS. 

Suma dintre 3E, variația energiei interne a sistemului, și PSV, lucrul efec- 

tuat de sistem asupra mediului înconjurător, este egal cu g,,, care, împărțit 


cu T, reprezintă òS, variația de entropie. Astfel, acești doi termeni anulează 
ultimul termen și obținem rezultatul 


(>. (11-8) 


11-2. Presiunea de vapori a unui lichid sau a unui cristal 


Să considerăm reacția de evaporare a lichidului: di 
| Dex, (11-9) 
X este formula substanţei. Fie G? și G? energiile libere molare ale lichidu- 
lui ṣi, respectiv, ale gazului, la presiunea standard (1 atm) și la temperatura T. 
Întrebarea pe care ne-o punem este următoarea: la ce presiune cele două 
faze vor fi în echilibru? Cu alte cuvinte, care este presiunea de vapori'a'lichi- 
dului? | | i l SE 
Vom răspunde la această întrebare folosindu-ne de ecuaţia (11-8). Pentru li- 
chid, volumul variază neînsemnat la schimbări mici (de cîteva atmosfere) 
ale presiunii și putem folosi pentru volumul molar V la latm,V.: 
ca -= dG, = VIdP | 
Gi — G? = Vu(P—Py). (11-10) 
Pentru gaz vom folosi ecuaţia gazului perfect, care, pentru un mol, este 
PV = RI sau V, = RT/P şi vom scrie 


dG = RTI 
P 


G= G= RT n E, (11-11) 
t Pa ; 
Scăzînd ecuaţia (11-10) din ecuația (11-11), obținem: 


Ge — Gi (Ge — G) = RT n È — VP — Py). . (11-12) 
5 (H 


* Derivata parțială (5) este raportul dintre variaţia lui G şi variaţia lui T la 
p 
P constant, — N.A, ; | | 


STAL 269 
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© În secțiunea 11-1 am văzut că condiția de echilibru între cele două faze 
este ca energiile lor libere să fie egale, adică Ge d G, = 0; de altfel, terme- 
nul —V,(P — P,) este de obicei atît de mic în raport cu RT In(P/P,), 
încît poate fi neglijat. Prin urmaăre, ecuaţia (11-12) ne conduce la ecuația, 


presiunii de vapori. | | | | 
AG RA li îs (11-13) 
P, | | 

nde AG? = @ — G? iar, P = atm. ni. en 
À Putem determina pe AG* ca funcție de T, folosindu-ne de ecuația (14-7), 
pe care o putem scrie sub forma: 


Sie) BLIT regi 


dT 
care devine, cînd AG? este înlocuit de valoarea sa dată în ecuația (11-13), 
din (PP) LAS | (11-14) 


dT RT 
AS*, entropia de vaporizare, este egală. cu AH*/T, entalpia de vaporizare 
împărțită cu temperatura: 
po: d In (P/P$) in AIE van, tRy 9b gs 00 (01-45) 
aT RT? 
Această ecuație, denumită ecuatia: lui. Clausius-Clapeyron, poate fi integrată 
pentru cazul AH, = constant (o aproximație bună într-un interval mie 
de temperatură) și obținem: 
renit Di Af | Aarati stid 
| în (2/Po) = art constantă. | (11-16) 
(Compararea. cu ecuaţia (11-13) arată că constanta are valoarea AS"fR.) 
Din ecuaţia (11-16) observăm că o reprezentare grafică a lui In(P/P4) 
sau a lui log(P/P,) în funcție de 1/7 este o linie dreaptă în domeniul de 
temperatură. pentru care.. AH = constant. Astfel, măsurarea presiunii 
de vapori a unui lichid sau a unui cristal într-un domeniu de temperatură 
ne dă valoarea entalpiei de vaporizare sau de sublimare și, de asemenea, 
valoarea lui AG? și AS”, 


TABELUL 11-1 
Presiunea de vapori a iodului în functie de temperatură 


PEMPERAȚII Di d D i m RESIUN E: a VAPORI 
TEMPERATURA 4 TORISTALBLOR DE 10D AEI YONA PRP ODULUL LICHID 
(atm) (atm) 
30 0,00062 114,2 (p.t) 0,118 
40 0,00136 120 0,146 
50 0,00294 130 0,207 
60 0,00567 140 0,286 
„70 0,0108 | 150 0,387 
80 0,0188 160 0,518 
„90 0,0353 | 170 0,686 
100 0,0599 180 0,893 
110 0,0986 = > 184,85 (p.f) „1000 
1142 (p.t.) 0,118 190 1,143 
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Fig. 11-2 | 
Curba.logaritmului presiunii de vapori 0 
a Ie(c) şi I(l) în funcţie de 1/7. 


Lichid-gaz 


Punctul de topire 


> 
e. 
a; 
3 3 Cristal-gaz 
«3 
00020 0.0025 0.0030 
2 4 HT ti atf 


Exemplul 11-1. Valorile experimentale ale presiunii de vapori a iodului 
(atît Ia(c) cît şi 14(1)) sînt date în tabelul 11-1 (v. şi fig. 2-18). Care sînt valorile 
mărimilor termodinamice care pot fi derivate din ele? 


Soluţie. În fig. 11-2 sînt trasate valorile lui log(P/P,) în funcție de 1/7. 
(Punctele nu se abat prea mult de la cele două linii drepte din figură.) Pantele 
măsurate sînt de —3,19 :102 grade și, respectiv, de —2,35 -10° grade. Înmulțim 
cu —2,303 R = 2,303 -8,315 J -grad-! și obţinem valoarea 61,1 kJ :mol-! pen- 
tru entalpia de sublimare şi 45,0 kJ mol- pentru entalpia de vaporizare. Dife- 
renta dintre ele, 16,1 kJ *mol-i, reprezintă entalpia de topire a iodului. Entro- 
pia de topire este de 41,5 J -grad-!-mol-!, obținută prin împărțirea entalpiei 
de-topire prin temperatura de echilibru dintre cristal și lichid, 387,4*K. Entro- 
pia standard de vaporizare este 98,4 J :grad--mol-t, obținută împărțind ental- 
pia de vaporizare prin punctul de fierbere standard, 457,5*K. j 


11-3. Entropia de tranziție, topire şi vaporizare 


Baza structurală a diferentei între proprietățile termodinamice ale sulfu- 
lui ortorombic și ale sulfului monoclinic o constituie diferența în felul în 
care moleculele sînt legate între ele în cele două cristale. Moleculele sînt 
identice: inele zigzagate de cîte 8 atomi (fig. 6-13), cu distanța S—S de 
2,06 Å și unghiul dintre legături de 105°. Densitatea este 2,07 g : cm-3 pen- 
tru cristalul ortorombic și 1,96 g- cm? pentru cristalul monoclinic; deci 
moleculele sînt aranjate împreună mai bine în prima formă decît în ulti- 
ma. Entalpia de sublimare a Sg(ortorombic) la Sa(g), la 298K, este de 
101,3 kJ -mol~!, iar cea a Se(monoclinic) la S,(g), este de 98,0 k]:mol”. 
Presupunem că în cristalul monoclinic există aproximativ 98/101 = 97% 
din contactele intermoleculare existente în forma mai bine împachetată, 
mai stabilă, a sulfului ortorombic. Moleculele vibrează la o frecvenţă 
mai joasă în forma de împachetare. mai puţin compactă ; astfel, temperatura 
caracteristică Debye 0 este mai joasă şi entropia este mai mare (ecuația 
(10-30). Sulful monoclinic are la temperatura de tranziție o entropie 
cu 3% mai mare decît cea a :suliului ortorombic. 
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Entropia de topire 


În tabelul 11-2 sînt date cîteva valori experimentale ale entropiei de topire. 
La substanţele din primul rînd care sînt monoatomice în fază gazoasă și au 
structuri cristaline simple, se observă valori cuprinse între 0,8R și 1,7R. 
Creşterea de volum la topire este în jur de 3% pentru metalele alcaline, 5%, 
pentru Cu, Ag și 15%, pentru cele patru argonide; se observă o corelație 
netă cu entropia de topire. PP 
Studiile de difracție cu radiații X asupra lichidelor monoatomice au ară- 
tat că distanța dintre atomii învecinaţi este aproape aceeași ca în cristal, 
dar că liganța medie (numărul de vecini) este mai mică, circa 10 în loc de 12. 
Fiecare atom din lichid poate fi descris ca avînd 10 atomi și două găuri 
(sau, alternativ, 9 şi 3 sau 11 şi 1) ca vecini, cu găurile distribuite la întîm- 
plare, ordinea la distanţe mari a cristalului fiind distrusă. Entropia de ames- 
tecare a unui mol de atomi și a 0,2 moli de găuri este 0,54R (secţiunea 10-3). 
De altfel, frecvențele de vibrație ale lichidului sînt mai joase decît cele ale 
cristalului, din cauza liganței mai mici. Deci temperatura Debye © este 
mai mică și contribuie cu 3Rin(0 crista / Oriehia) la entropia de topire, 
atingînd 0,55R pentru: o valoare a lui Oist cu 20% mai mare decit 
cea a lui Oria: Aceste considerații generale fac ca domeniul observat de 
la O,8R la 1,7R să pară rezonabil. ie elf ji 


TABELUL 11-2 

Entropiile de topire ale cîtorva substanțe 

| i bit) ASIR N | PR) AS/R 
Li 453 0,77 HCI 158,9 1,51 
Na 871 0,86 HBr 186,8 1,56 
K DI ENBBŢI RY 12 20,8607 MIESE 22 18761- 163 
Cu 1357 1,15 H,Se 206,2 1,46 
Ag a 1234 1,11 CU, „90,7 1,25 
Au 4886, 1,15 CF, 89,5 0,94 
Ne 24,6 ~ 1,64 SiF, 182,9 4,64 
Ar 899 1,9 CH, 104,0 3,88 
Kr 116,0 1,70 CO, 217,0 4,63 
Xe '< 1 161,8 1,71 Ch 172,2 4,48 

; i Bra 265,9 4,18 
TEI PE TED DE ZOR CEE INCI 2000 T CORE ETNIEI EEES VE 300 N IN IC li GIA ic! E A 


Valorile în jur de 4,5R pentru CO, Cla și Br, (și pentru multe alte mole- 
cule biatomice și triatomice ce nu au fost trecute în tabel) sugerează că în 
astfel de lichide există o entropie adirionelă de dezordine orientată în jur 
de 3R. Dacă scriem relația lui Boltzmann S = blnW = klnwN = 
= Rin w=3R, observăm că w este egal cu aproximativ 20. Această valoare 
este ceva mai mare decît ne-am aștepta pentru numărul de stări cuantice 
de orientare ale unei molecule din lichid ; acolo ar putea fi o oarecare scădere 
aditională la valoarea lui Q a cristalului din cauza dezordinii de orientare, 


explicînd o parte din entropia mare de topire. 
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Unele dintre substanţele citate în tabelul 11-2 au valori atît de mici pen- 
tru ASiopire de ordinul R — 1,5R, încît ne sugerează că topirea nu măreşte 
dezordinea de orientare. Toate aceste substanțe se caracterizează prin una 
sau mai multe tranziţii cristal-cristal la temperaturi sub punctul de topire, 
cu entropia de tranziție variind de la ZR la 3R. Aceste tranziții se interpre- 
tează ca implicînd o creștere mare a dezordinii de rotaţie, ducind la o aceeași 
libertate de rotaţie în cristalele aflate la temperaturi înalte ca și în lichide. 
Procesul de topire a acestor cristale poliatomice diferă puțin de cel al 
cristalelor monoatomice. 


Entropia de vaporizare 


La cîteva substanțe, entropia de vaporizare la punctul- de fierbere standard 
(presiunea de 1 atm) este de aproximativ 85 J : grad”:- mol”. Această afir- 
mație, cunoscută sub numele de regula lut Trouton, este folosită pentru 
estimarea valorilor căldurii de vaporizare cînd se cunoaște punctul de fier- 
bere. 

În tabelul 11-3 sînt date valorile punctului de fierbere standard și ale 
căldurii de vaporizare ale cîtorva lichide ale căror gaze sînt monc atomice 
(primele 10 rînduri). Punctele de fierbere acoperă un domeniu larg, de la 
27,2*K, pentru neon, la 2933*K pentru aur. Pe tot intervalul de lichide, de 
la neon la aur, căldura de vaporizare variază de asemenea în limite largi, dar 
raportul dintre căldura de vaporizare și temperatură, care reprezintă entro- 
pia de vaporizare, se schimbă numai de la 66 J - grad” - mol”! la 106 J -grad-- 
-mol-1. În acest interval intră de asemenea valorile entropiei de vaporizare 
ale cîtorva lichide cu molecule poliatomice. i 

O perfecționare a regulii lui Trouton a fost adusă în 1915 de chimistul 
american J.H. Hildebrand (născut în 1881), El a stabilit că entropia de vapo- 
rizare la temperatura de echilibru între lichid și vaporii săi, la un volum 
molar standard (22,4 1), este aproape aceeași la multe substanțe. Valorile 
aceștei temperaturi, pentru un volum molar de gaz de 22,4 1, sînt date în 
coloana a treia a tabelului 11-3. În ultima coloană a tabelului este dată en- 
tropia de vaporizare a gazului la acest volum molar standard. 

Calcularea punctului de fierbere la un volum standard se face folosind 
ecuația (11-16), aşa după cum se vede în exemplul următor. | 


Exemplul 11-2. Punctul de fierbere standard al hidrogenului este 20,39K, 


cu o entalpie de vaporizare de 904 J »mol~1, În ce măsură se coniormează heliul 
regulei lui Hildebrand? 


Soluție. Entalpia standard de vaporizare, 904/20,39 = 44 J grad -mol~? 
este foarte joasă, Pentru a obține punctul de fierbere Hildebrand ne vom folosi 
de ecuația (11-16) pentru a trece de la T, la care presiunea de vapori este 
de 1 atm, la 7,, la care presiunea de vapori P, este astfel încît să dea un volum 
molar V, = 22,4 1. Din ecuația (11-16) scriem 

B AF ap As* 


RI T TRT 


AH’? ASe 
P P = VAR, G —— 
In ( al 0) NT, | R . 
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TABELUL 11-3 
Valorile entropiilor de vaporizare ale cîtorva lichide 


PN N N A RE N N A E DE RR E RE RR N N E A E e a 


PUNOTUL DE FIERBERE | CĂLDURA, ERROTA MOLARĂ 
SUBSTANȚA E dai LA VOLUM VAPORIZARE (GAZ LA VOLUM 
CK) STANDARD (kJ. mol-1) a Pere ea DM 
Ne 27,2 20,6 1,80 87,4 
Ar 87,3 76,6 6,54 85,2 
Kr 119,9 108,9 9,04 83,0 
Xe 165 “155 12,64 81,5 
Cu 2855 3560 305 85,7 
As 9466 3030 254 83,8 
Au 2933 3680 310 84,2 
Za 1180 1867 115 84,1 
Ga 1040 1190 100 84,9 
Hy 630 688 58 84,4 
HCI 188,1 181 16,2 89,2 
HBr 206,4 200 HEY 17,6 88,0 
HI 238 © 984 19,1 842 
HS 213 nggeh a 95 Syp 89,9 
H.Se ti gag)! Co 228 o i 19,3 O 84,6 
PH, 185 ` 178 Moat | - 825 
AsH, LIT FHP a EPITOU LOOG pkai a i i - 849 
CE, 111,7 DE Cn Mie ata grai =. aie 820 
Sn, SPT ILIR Sym D E1 n SY l 85,6 
CCl, 850 859 30,0 83,6 
că A MEPA 90 ee co TO G 6,82 85,8 
Nə tit e Alec abia: a DBO T 83,6 
co 2 gigle l TLL a M BOT n ZT Ugg g 
F, | "852| ia D100 g3 84,9 
G, l 239 936 204 86,6 
P, 553 596 498 ` 83,6 
Api n Media 849.4 1,5 
SOl psi e DIGUNBIE Nios ti BESTA D aura s TRITHE 
Luăm P, = P, = atm; prin scăderea primei ecuaţii din cea de a doua, 


obținem 
a ri 1 
i n Poef _ A 
să (ar) 


Legea gazelor PV, = RT, ne permite să scriem 


m (72) = See brasat- a 
V, R Ta TaJ tå 


Punînd V, = 22,4 1, obținem R/V, = 0,08206/22,4 = 0,00366. 
Înlocuind In cu 2,303 log şi reardonînd termenii, obținem ecuația 


1 1 2,303 R 
T, = TT 7 EVN log(0,00366 7.) 
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———_—_——_—_—_—____ 


sau, introducînd valoarea lui AH ap 


= = r — 0,0212 log (0,00366 T,) = '0,0490'— 0,0212 1og(0,00366 7). 
1 

Acesta este un gen de ecuaţie care se rezolvă prin aproximaţii succesive. Substi- 
tuim o valoare de încercare pentru T; în termenul din dreapta (log) care variază 
Jent şi rezolvăm. O valoare de încercare sigură. este cea a lui T4, 20,390, care 
dă Ta = 13,720. Repetînd substituţia cu această valoare în partea dreaptă 
obținem 13,07%, apoi 12,99*-și 12,980. Această valoarea entropiei de vaporizare 
la punctul de fierbere Hildebrand , 12,98*K, este 904/12,98 = 69,6 J -grad-. 
“mol”, cu 18% mai mică decît valoarea normală 85 ] -grad-!-mol-!. 


Exemplul 11-3. Substanța POFCIBr are un punct de fierbere standard de 
352R. Calculaţi entalpia ei de vaporizare. 
Soluţie. Din tabelul 11-3 observăm că, punctul de fierbere Hildebrand la 


această temperatură este cu circa 9° mai înalt decît punctul de fierbere stan- 
dard. Astfel că vom scrie AH" = (352° + 9°) -84,9 = 30 650 J -mol-1. Deci 


vap 7 


valoarea noastră estimativă pentru entalpia de vaporizare este 30,65k]-mol-17,. 


Putem să dăm o interpretare simplă regulei lui Hildebrand considerind 
numai entropia de translație a gazului și a lichidului — adică. presupu- 
nînd că termenii entropiei rotaționale, și de vibrație intramoleculară sînt 
aceiași pentru ambele faze. Entropia de translație a gazului conține un ter- 


men Rin V,. Presupunem că un termen similar, R In V; se aplică şi lichi- 


dului. Regula ne permite atunci să scriem 


A 


Rn 


— 84,9 J-grad"1- molt. 


Rezolvarea acestei ecuații dă V, = 0,91'cm*- mol”:, adică 1,37 Å? pentru 
fiecare moleculă. mi sie 1320 L d Si 

Am calculat astfel că pentru substanţele trecute în tabelul 11-3, volumul 
alocat fiecărei molecule, la punctul de fierbere Hildebrand, este aproape 
constant, egal cu 1,37 Å? pentru fiecare moleculă. Acest volum poate părea 
surprinzător de mic, Știm, de exemplu (cap. 2), că distanța dintre atomii 
de cupru din cristalul de cupru este de 2,55 Å, iar volumul unei sfere cu 
acest diametru este de 8,6 Â?. În lichid, care are o densitate mai mică, volu- 
mul alocat fiecărui atom de cupru este ceva mai mare. Totuși. centrul ato- 
mului nu se poate mișca prin întreg acest volum. El este constrîns de mole- 
culele din vecinătate la o regiune destul de mică. Volumul de 1,37 A3, acce- 
sibil centrului atomului, corespunde mișcării centrului într-o.steră cu raza 
de 0,69 Å. Tragem astfel concluzia că în lichide, ca cele din tabelul 11-3, 
fiecare moleculă este liberă să se miște cu circa 0,69 Å de la poziţia ei medic. 

Nu se cunoaște încă de ce lichide așa de diferite, ca gazele nobile și meta- 
lele la punctul lor de fierbere, au același volum liber,.1,37 A? pentru fiecare. 
moleculă. Teoria lichidelor este încă într-un stadiu destul de primitiv.. 
Noi sperăm că în următorii ani va fi găsită explicarea acestui. fapt intere- 
sant, ai $ j ; nurg? 


taanga e mea se aaar sati 
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11-4. Forţele van der Waals 


Punctele de topire și punctele de fierbere 


e exercită o uşoară atracţie una asupra alteia. Această atrac- 
pică van der Waals, este rezultatul interacțiunilor 
tuale ale electronilor şi nucleelor moleculelor; ea își are originea în atrac- 
tia electrostatică a nucleelor unei molecule pentru electronii alteia, atracție 
care nu este complet compensată de repulsia electronilor pentru electroni și 
a nucleelor pentru nuclee. Atracția van der Waals este semnificativă numai 


cînd moleculele sînt foarte apropiate între ele, aproape în contact una cu 


alta. La distanțe mici (circa 4, de exemplu, pentru argon) forța de atracție 
este contrabalansată de forța de repulsie, datorită intrepătrunderii pătu- 
rilor exterioare de electroni ale moleculelor (fig. 11-3). 

Tocmai aceste forțe intermoleculare de atracție electronică van der Waals 
sînt cele care provoacă la substanțe, ca argonidele, halogenii și altele, con- 
densarea în lichid și înghețarea în solid la temperaturi suficient de joase. 
Punctul de topire este o măsură a conținutului de agitație moleculară necesară 
pentru a învinge forțele de atracție van der Waals și, prin urmare, este o 
indicație a mărimii acestor forțe. În general, atracția electronică van der 
Waals între molecule creşte o dată cu numărul de electroni din moleculă. 
Întrucît greutatea moleculară este, în mare, proporțională cu numărul de 
electroni din moleculă, de obicei egală cu circa de două ori numărul acestora, 
atracţia van der Waals creşte de obicei o dată cu greutatea moleculară. 
Moleculele mari (care conțin mulți electroni) se atrag între ele mult mai pu- 
ternic decît moleculele mici (care conțin electroni puțini) ; deci substanţele 
moleculare normale, cu greutate moleculară mare, au puncte de topire 
înalte, iar cele cu greutate moleculară mică, au puncte de fierbere joase. 

Această regulă generală este indicată în fig. 11-14 în care sînt arătate 
punctele de fierbere ale cîtorva substanţe moleculare. Creşterea regulată a 
punctelor de topire pentru o serie de elemente, ca Al, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn 
și Ha, Fa, Cla, Bra, Iz, este izbitoare. . 

„Efectul similar al creșterii numărului de atomi (la substanțe care au aprc- 
ximativ același număr atomic) din moleculă este arătat de următoarele 
serii; 


tie, numită atractie electro 


Ap TA: Cla | Pa Sa 
Punctul de fierbere (°C)  —185;7 —34,6 280 44,60 

Ne F, CF, SF, IE Ost 8 
PN IRINA ANN E E -SE A A B E SESE A PNR E EE OES E A LEM EE KAAORE ES LAEE EEEE AE a a 
Punctul de fierbere (°C) —245,9 —184  —161,4 —-62 4,5 41,50 


Teoria forțelor de atracție van der Waals între molecule a fost dezvol- 
tată de fizicianul F. London în 1929. Mai înainte, se sugerase că atracția 
van der Waals între două molecule de HC! (sau alte molecule cu un moment 
electric de dipol permanent; secțiunea 6-8) este rezultatul interacțiunii 
momentelor de dipol permanente. Calcule amănunțite ale acestei energii de 
atracție pentru două molecule de HCI au dat însă un rezultat numai de 10% 
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Atracţie Van der Waals “slabă 


. 4 


Atracţie Van der Waals foarte puternică. 
z T nars i K : 

t 

} 

t 


Atracția Van der Waals exact echilibrată 
de 1079 de respingere datorate 
întrepătrunderii păturilor electronice 
exterioare 


ilustrînd atracția și repulsia van der Waals, în legătură cu 
electronică în moleculele monoatomice de argon. 
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Punctul de fierbere (0C) 


0 1 2 3o 4 5 6 
Numărul periodic pentru electronii exteriori din molecule 

Fig. 11-4 - 

Diagramă arătînd creşterea punctului de fierbere 'o dată ‘cu creșterea 

complexității moleculare. | 


din energia de interacțiune observată. De altfel, energia de interacțiune a 
moleculelor de xenon (punct de fierbere — 107°C) este: aproape tot așa de mare 
ca a moleculelor de acid clorhidric (punct de fierbere —84"C), deși molecu- 
lele de xenon, care sînt atomi simpli, nu:au:un :moment electric de dipol 
permanent. | 

London a arătat că între două molecule oarecare se exercită o forță ce 
atracție van der Waals care poate îi descrisă ca rezultînd din interacțiunea 
momentelor electrice de dipol instantanee ale moleculelor. De exemplu, 
cei 54 de electroni ai unui atom de xenon pot la un moment dat să fie aran- 
jaţi astfel, încît centrul lor de sarcină să coincidă cu nucleul, iar, în alt 
moment, să fie situat de o parte sau de alta a nucleului, în care caz atomul 
va avea un moment electric de dipol instantaneu. London a stabilit prin 
calcule mecanic-cuantice că orientările .relativ stabile ale momentelor de 
dipol instantanee 'ale celor -doi:atomi,.ca -— |, apar mai des decît 
cele instabile, ca =|—> <—|-, și că efectul 'rezultant este o atracție. 
Ecuatia lui London pentru energia de interacţiune a moleculelor A şi B este 


3 axag Iag (11-17) 


Energia de atracție = — >> . 
2 ris lat {B 


Aceasta corespunde unei forţe de atracție invers proporţională cu puterea 
a şaptea a distanței între moleculele A și B (stabilită prin diferențiere 1n 
raport cu 7AB): 

«agn _ Tale (11-18) 


Forţa de atracţie = 9 
| rin (IA + Is) 
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„ic sde ii as 
istanța dintre centrele moleculelor, I, şi Ip — 


leculelor A şi B (ceva mai mari decît primele 
polarizabilitățile electronice ale mo- 


În aceste ecuaţii, rap este d 
energiile de excitație ale molec 
energii de ionizare) iar aa ȘI 48 — 
leculelor. i iu 
Polarizabilitatea electronică a unei molecule exprimă gradul de deplasare 
a electronilor datorită unui cîmp electric E pentru a da moleculei un moment 
electric de dipol indus, p = «E. Dimensiunile lui a sînt cele ale unui volum. 
Polarizabilitatea electrică a unei sfere conductoare (o sferă metalică) cu 
raza y este egală cu 73. Polarizabilitatea atomului de xenon este 4,16 Ås 
(4,16 : 10-3 m3), adică (1,61 Å). Valoarea de 1,61 Å, pe care o putem consi- 
dera ca fiind raza de polarizabilitate a atomului de xenon, concordă în 
mare cu alte raze ; ea este, de exemplu, cu 16% mai mică decît media razelor 
cristaline ale vecinilor ionici izoelectronici Cs* şi i. 
Lumina care traversează o substanță are o viteză diferită de Tumina care 
traversează vidul. Raportul dintre viteza luminii în vid și substanța dată 
reprezintă indicele de refractie al substanței. Interacțiunea dintre lumină și 
substanţa care determină ca indicele de refracție al substanței să fie diferit 
de unitate este datorată polarizării atomilor sau moleculelor substanței 
de către vectorul electric al luminii. Relația dintre indicele de refracție 


n și polarizabilitatea moleculară este dată de ecuația Lorenz-Lorentz care a 


fost găsită în 1880 de către fizicianul danez Ludwig Valentin Lorenz (1829— 


1891) și de fizicianul danez Hendrik Anton Lorentz (1853—1928). Această! 


ecuație, în care M reprezintă greutatea moleculară iar d — densitatea sub- 
stanței, este 


3 S— 1 M | 
a S AEM. i (11-19) 
IrN n242 d ni 


Exemplul următor arată cum poate fi calculată polarizabilitatea molecu- 
lară din valoarea observată a indicelui de refracție. 


Exemplul 11-4. Valoarea indicelui de refracție, n, al xenonului, în condiții 
standard, este 1,000703. (Aceasta este valoarea valabilă pentru liniile D ale 
sodiului, cu lungimea de undă? de 4894 Å; valorile lui n sînt dependente de 
lungimea de undă a luminii; de exemplu, pentru xenon, n variază de la 1,00713 
(la 4500 À) la 1,000697 (la 6790 Å.) Care este polarizabilitatea atomului de 
xenon: 


Soluție. Valoarea M|d pentru un gaz, în condiţii standard, este 22,414 cm* 
iar n? pentru xenon este egal cu 1,001406. Ecuația Lorenz-Lorentz dă în acest 
caz 

3 n?— 1 M 


z= —— 


nN n? +2 d 


3 1,406 10-23 


= i.o 609. 1033 .2 e 3 = . —24 3 
© 4m- 0,602. 1024" 8,001 2,313 - 10? = 4,16: 10-24 cm?, 


'Deci, polarizabilitatea xenonului are valoarea « = 4,16 Å?.. 
' * Media dintre 5890,12 A şi 5896,16 A, raport de intensitate 1 : 2. — N.A. 
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TABELUL 11-4 
Polarizabilităţile electrice ale citorva alomt, ioni şi molecule (liniile D ale sodiului) în (Å?) 


H 0,67 

Ho 0,20 Li+ 0,03 Bet+ 0,008 
F- 1,05 Ne 0,40 Na+ 0,18 Mgt+ 0,09 
Ci- 3,69 Àr 1,64 K+ 0,84 Cat 0,47 
Br- 4,81 Kr 2,48 Rbt 1,42 Sr++ 0,86 
Io 716 Xe 4,16 Cst 2,44 Bat+ 1,56 
H, 0,80 HCN 2,58 F, 146 P, 1471 
HCI 2,64 H,O 1,49 C, 4,60 BCI, 8,31 
HBr 3,62 NH, 2,23 Br, 6,90 BBr, 11,87 
HI 5,45 H,S 3,80 N, 1,76 CCI, 10,53 


în tabelul 11-4 sînt date valorile lui « pentru cîteva molecule și ioni. 
De asemenea, în tabel mai sînt trecute o serie de valori ale polarizabilită- 
tilor atomice, aplicabile atomilor din molecule; polarizabilitatea unei 
molecule se obține prin însumarea valorilor corespunzătoare atomilor din 
moleculă (tabelul 11-5). 


TABELUL 11-5 ca 
Termenii de polarizabililale electrică ai atomilor şi grupelor carneteristice ale moleculelor organice (in A?) 


PN 


H— 0,40 F— 068 
A C in CH, 1,03 CI— 2,30 Ciclu cu trei laturi 
p C în diamant 0,83 Br— 3,46 0,24 - 
5 = 1,34 ]J— 5.50 Ciclu cu patru latur! 
= i f i 
? 
— a 142 o 0,69 
£ | 0,97 = 0,85 
N piu 0,90 sc 3.00 
N = 0,83 = 3,14 


PN N N N EI 


S-a stabilit că ecuaţia lui London, care implică o aproximare, dă valori 
relativ sigure pentru energia și forța. de atracție van der Waals atunci cînd 
energia de excitare I este cu circa 60% mai mare decît prima energie de ioni- 
zare a moleculei. O medie grosieră pentru prima energie de ionizare este 
ri = 1160 kJ + mol“:. Putem deci să scriem ecuația (11-17) în felul ur- 
mător: 


Energia de atracție = Ee . 1400 kJ - mol”, (11-20) 
Y ÀB 


Exemplul 11-5.Cristalul de xenon are ostructură cubică compactă, cu fiecare 
atom înconjurat de alți doisprezece, la distanţa de 4,41 A. Care este valoarea 
energiei de atracţie van der Waals a atomilor? Comparaţi cu căldura de subli- 
mare, 14,9 k]-mol“t. 
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Soluţie. Substituim în ecuaţia” (11-20), œ = 4,16 As şi ran = 4,41 A pentru 
a obține energia atracției van der Waals pentru fiecare pereche de atomi de 
xenon: 1400 » 4,162/4,41% = 3,29 kJ :mol~t. Pentru fiecare atomi există șase 
interacțiuni la distanţă mică, deci energia calculată a atracției van der Waals 
la distanţă mică este 6: 3,29 = 19,8 kJ *mol-i, cu ceva mai mare decît căldura 
de sublimare. Pentru a obține o valoare mai bună va trebui să luăm în consi- 
deraţie energia atracției van der Waals între atomi mai distanțaţi şi, de ase» 
menca, energia de repulsie van der Waals. Energia de repulsie pentru cristalul 
de xenon este circa jumătate din energia de atracție. Dacă vom considera că 
energia de repulsie este B m? iar cea de atracţie —A /r*, constatăm că valoarea 
de echilibru a lui y (obţinută din ecuația ce exprimă echilibrul forțelor —6A /p'4+ 
+12 Bjr = 0) ne conduce la rezultatul că termenul repulsiv din expresia, 
energiei este jumătate din termenul atractiv, și cu semn schimbat. 


Tipul de legătură și aranjamentul atomic 


Cu cincizeci de ani în urmă, înainte ca chimia modernă structurală să se 
fi dezvoltat, se credea că o schimbare bruscă a punctelor de topire și fier- 
bere într-o serie de compuși înrudiţi ar putea fi considerată drept dovadă a 
schimbării tipului de legătură. De exemplu, fluorurile elementelor din pe- 
rioada a doua au următoarele puncte de topire şi de fierbere: 


: NaF MgFo AIFa SiP3 PFs SFe 
a R ——— 
Punctul de topire °C 995 1263 > 1257 —90 —94 —51 
Punctul de fierbere °C 1104 2227 1257* —95* —85 —64* 


+ De notat că trifluorura de aluminiu, tetrafluorura de siliciu şi hexafluorura 
de suli prezintă proprietatea interesantă de a sublima la presiunea de 1 atm, fără a 
se topi. Temperaturile date în tabel ca puncte de fierbere ale acestor două substanțe 
cpr fapt puncte de sublimare, la care presiunea de vapori a cristalelor devine egală 
cu l atm. 


Variația mare între trifluorura de aluminiu și tetrafluorura de siliciu nu 
se datorează totuși vreunei schimbări însemnate în tipul de legătură (în 
toate cazurile legăturile sînt intermediare în caracter între legătura ionică 
M*F- și legătura normală covalentă M:F;), ci unei schimbări în aranjamentul 
atomic. Cele trei substanțe ușor volatile există ca molecule discrete de SiF,, 
Pi; şi SF, (fără momente de dipol), atît în starea lichidă şi cristalină, cît și 
în starea gazoasă (fig, 11-5), iar agitația termică necesară pentru topire 
sau vaporizare este numai cea necesară pentru învingerea forțelor intermo- 
leculare slabe și este independentă de tăria sau natura legăturilor interato- 
mice dintr-o moleculă, În stare cristalină, celelalte trei substanțe sînt mole- 
cule gigante, cu legături puternice între ionii învecinaţi, care menţin unit 
întregul! cristal. Pentru a topi un astfel de cristal, trebuie distruse cîteva din 
aceste lezături puternice, iar pentru a-l aduce la fierbere trebuie distruse 
și mai multe; deci punctul de fierbere și cel de topire sînt înalte. O discuție 


————————————————————————————————————— 


t Să ne amintim că fiecare interacţiune Xe—Xe necesită doi atomi de 
xenon. — N.A, 
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SIF, PFs SFe 
Fig. 11-5 O Pe l 
Molecule de tetrafluorură de siliciu, pentafluorură de fosfor și hexafluorură de sulf, 
trei substanţe foarte volatile. 


detaliată asupra acestor substanţe și asupra proprietăților lor, în funcţie de. 
mărimile relative ale atomilor (raportul dintre razele lor ionice), va fi tăcută 
în secțiunea 18-2. i 

Cazul extrem este cel: în care întregul cristal este ținut laolaltă prin legă- 
turi covalente foarte puternice ; acest lucru este valabil la diamant, care are 
punctul de sublimare de:4600°K la 1 atm și: punctul de topire cu ceva mai 


Dependența punctului de topire de simetria moleculară 


Discuţia precedentă a arătat că punctele de topire și punctele de fierbere ale 
substanţelor sînt determinate de factori diferiți. Unul din aceștia este sime- 
tria moleculelor, care are un 'efect pronunţat asupra punctului de topire, 
dar nu și asupra punctului de fierbere: cu cît simetria moleculei este ma: 
înaltă, cu atît este mai înalt punctul de topire al substanţei. Acest efect 
este prezent la mulți compuși organici şi este evident pentru seria de 
molecule tetraedrice CF,, CF;C1, CF,Cla, CECIz, CCI, (fig. 11-6). Punctele 


100°C ' 


Punctele de fierbere 


0° 


Punctele 
de topire , 


100% | 


Fig. 11-6 l ; | 
- Efectul simetriei molecula 


; EEEL: à Ei re asupra, 
.CF, CCIF, CCIzF2 CCF CCI, punctului de topire. 


= 200° b 
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de fierbere ale acestor substanțe sînt foarte apropiate de o funcție liniară 
de numărul de atomi de clor din moleculă, dar punctele de topire arată o 
pronunțată deviere de la liniaritate. s 
Această deviație poate fi explicată în felul următor: într-un lichid, care 
are o structură caracterizată prin aranjamente moleculare întimplătoare, 
meleculele sînt adunate împreună în feluri diferite, care nu sînt determi- 
nate de simetria lor. În cristal însă există o diferență remarcabilă: o mole- 
culă de CF,Cl, poate să se potrivească într-un loc în cristal numai în două 
feluri (diferind prin rotația moleculei cu 180° în jurul unei axe oarecare), 
în timp ce o moleculă de CE, Cl poate avea trei moduri de aranjare în cristal 
(diferind printr-o rotație cu 120° în jurul axei trecînd prin atomul de carbon 
şi atomul de clor), iar o moleculă de CF, are 12 moduri diferite de aranjare. 
La punctul de topire, la care există un echilibru între cristal și lichid, numere 
egale de molecule părăsesc cristalul sau aderă la el. Şansa de a părăsi cris- 
„talul sub influența agitaţiei termice este aceeași pentru o moleculă cu sime- 
trie înaltă, ca şi pentru una cu simetrie joasă, în timp ce șansa de a lovi 
cristalul într-o orientare convenabilă pentru a se lipi de acesta este mai mare 
la molecula cu simetrie înaltă decît la cea cu simetrie joasă. Astfel, o mole- 
culă de CF, poate lovi cristalul și adera la el în oricare din cele 12 orien- 
tări, în timp ce molecula de CF,Cl, poate să lovească cristalul și să adere 
la acesta numai în două orientări. Prin urmare, substanțele cu molecule 
cu simetrie înaltă cristalizează mai ușor decît cele cu simetrie joasă, adică 
ele au un punct de topire mai înalt. Referitor la CF,CI, (cu numărul de sime- 
trie 2 — molecula putînd să se aranjeze în cristal în două feluri), acest 
efect determină o creștere a punctului de topire cu circa 14° la CF,C1 și CEC, 
(număr de simetrie 3) și cu 57° pentru CF, și CCI, (număr de simetrie 12). 
Pentru cîteva serii de substanțe, efectul numărului de simetrie asupra 
punctului de topire este întrecut de un efect opus al momentului de dipol 
electric. Acest efect poate fi recunoscut, deoarece el influențează punctul 
de fierbere la fel de mult ca și punctul de topire. Un exemplu este 
clorura de metilen, CH, C1,, care are o valoare mare a momentului electric 
de dipol, 0,34 sÅ. Punctul său de topire, 176*K, nu este cu circa 57° mai 
jos decît media punctelor de topire ale moleculelor mai simetrice, CH, 
(p.t.90,6*K) și CCI, (p.t.250"K), ci este cu 6° mai înalt. Faptul că dipolul 
electric acționează efectiv în acest caz este indicat de punctul de topire 
al CH,C1,, 313*K, care este cu 82° mai înalt decît media punctelor de topire 
ale CH, (111,6*K) și CCI, (350,0*R). 


11-5. Echilibrul chimic în gaze 


Am văzut în secțiunea 11-1 că variațiile spontane ale stării unui sistem la 
temperatură și presiune constantă sînt asociate cu o descreștere a energiei 
“libere G, adică” AG este negativ, 

Cîteodată o reacție chimică începe, continuă un timp și se oprește înainte 
ca vreunul din reactanți să se epuizeze: se spune că reacţia a ajuns la echi- 
libru. Reacţia dintre bioxidul de azot, NO, și tetroxidul de azot, N,0,, este 
un exemplu interesant. Gazul obţinut prin încălzirea acidului azotic con- 
centrat cu cupru are la temperaturi înalte o densitate corespunzătoare for- 
mulei:NO,'iar la temperaturi joase şi presiune înaltă — o densitate corespun- 
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La temperaturi înalte, gazul este roșu închis, iar la 
mai deschis; cristalele formate prin solidificarea 
gazului sînt incolore. Variația culorii gazului și a altor proprietăţi în func- 
tie de schimbarea temperaturii și a presiunii poate îi explicată presupunînd 
că gazul este un amestec de două specii moleculare NO, şi N5O,, în echili- 
bru una cu alta, conform reacției | 
NO, == 2NO,. (11-21) 
incoloi roşu 
S-a stabilit prin experiențe că conținutul de bioxid de azot și tetroxid de 
azot în amestecul de gaz este determinat printr-o ecuație simplă: 


INO La Fe. 11- 
' [N04] tra 
Această ecuaţie, numită ecuația de echilibru a reacției, include la numărător 
concentrația substanței din partea dreaptă a reacției chimice (ecuația 11-21), 
cu exponentul 2, care este coeficientul apărînd în ecuația chimică. 
Numitorul conţine concentrația. substanței din partea stingă. Exponentul 
ei este 1, deoarece în ecuaţie coeficientul lui N,O, este 1. Simbolul [A] 
este folosit pentru concentrația substanţei A, în moli la litru. 
Cantitatea K este numită constanta de echilibru a reacției de disociere a 
tetroxidului de azot în bioxid de azot. Constanta, de echilibru este indepen- 
dentă de presiunea sistemului sau de concentrația substanțelor reactante. 
Ea este, totuși, dependentă de temperatură. | 


zătoare formulei N;O,. 
temperaturi joase devine 


Ecuația generală a constantei de echilibru 
Ecuația chimică pentru o reacție generală poate fi scrisă în forma următoare: 
| GA DB Fan aD F E (11-23) 


Literele mari A, B, D, E sînt folosite pentru a reprezenta specii moleculare 
diferite, reactanți și produși, iar literele mici a, b, d, e sînt coeficienţi 
numerici care arată cîte molecule de diferite tipuri iau parte la reacţie. 
Ecuația de echilibru pentru această reacţie este: 
[DET — K; (11-24) 
[A [B]... 


unde K este constanta de echilibru. 

Se obişnuieşte să se scrie raportul-concentrațiilor în modul arătat în ecua- 
ţia (11-24) pentru o ecuație chimică ca cea din ecuația (11-23): adică concen- 
trațiile produșilor, la puterile potrivite, sînt scrise la numărător, iar concentra- 
tiile veactanților, la numitor, Aceasta este o convenție care a fost acceptată 
de toți chimiștii. | | 

Constanta de echilibru pentru gaze este deseori scrisă prin înlocuirea con- 
centrațiilor cu presiunile parțiale; 


A e É ps 
A 


Valoarea numerică a lui Kp diferă de cea a lui K, exceptînd cazurile. în 
care reacţia nu implică o modificare a numărului de, molecule. 
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Valabilitatea ecuaţiei de echilibru, cu ZK constant la temperatură constan- 
tă, este o consecință a legilor termodinamicii, dacă reactanții și produșii 
sînt gaze care se supun legilor gazelor perfecte sau sînt soluții diluate. Pentru 
gaze la presiuni înalte și pentru soluţii concentrate apar unele abateri de la 
această ecuaţie, similare ca mărime cu abaterile de la legile gazelor perfecte. 
Cîteodată, aceste abateri sînt luate în consideraţie prin introducerea 
coeficientilor de activitate, discutați pentru cazul ionilor în soluţie, în cap. 13. 

Exemple de folosire a ecuaţiei generale de echilibru vor fi date în capito- 
lele următoare ale acestei cărți, Această ecuație simplă permite chimistului 
să răspundă la multe întrebări importante care se pot ivi în activitatea lui. 


Deducerea termodinamică a ecuației de echilibru 


Să presupunem că fiecare dintre reactanți și produșii reacției (11-23) se află 
la presiunea parțială de 1 atm. Variația energiei libere care însoțește reacția 
este în acest caz diferența dintre energiile libere standard ale produșilor și 
reactanților: | | 

AG? = dG"(D) + eG"(E) + ...--aG°(A)—-bG°(B)—... (11-26) 


Vom evalua acum AG pentru presiunile parțiale Pa, Pp,... .Din ecuația 
(11-11) ştim că diferența în energia liberă a unui mol de gaz perfect la 
presiunea parțială Pa (în atm) și la presiunea parțială de 1 atm este 


G(Pa) — G(A la 1 atm) = RT InPa 
iar diferența pentru æ moli de compus A este 

a {G(Pa) — GA la 1 atm)) = RT InP4. 

Folosindu-ne de această ecuație și de altele similare vem obține rezultatul 
Dl pe 

AG — AG = — RT In bit, (11-27) 
Pa Ph 

La echilibru, AG = 0; în acest caz nu există o forță motoare a reacției 

în nici un sens. Astfel obținem ca o condiţie de echilibru următoarea ecuaţie: 

Pp Pi. 


— AG" = RT In a, (11-25) 
Ps Pk... 
Această ecuație poate fi rescrisă astfel: 
UTA e = AGO 
Pi Fi t = exp = AG = Kp, (11-29) 
Pa PR... RT 


Ecuația (11-29) exprimă o relație între constanta de echilibru a unei 
reacții și variația energiei libere standard a reacției. Folosirea acestei ecua- 
Hi este ilustrată mai departe în acest capitol. 


Legătura cu legea de distribuție a lui Boltzmann 


Ne putem folosi de relația AG? = AH" — TAS? pentru a rescrie ecua- 
tia (11-29): 

AS? ep ZAE (11-30) 
R RT 


Kp = exp 
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Comparația cu legea de distribuție a lui Boltzmann ne sugerează că factorul 
exp (AS°/R) poate fi interpretat ca fiind raportul dintre numărul de stări 
cuantice accesibile produșilor de reacţie în condiții standard și numărul de 


stări cuantice accesibil reactanților, iar factorul exp (— AH" /RT) ca fiind 
raportul dintre factorii exponenţiali Boltzmann ai produșilor și reactanților, 


Exemplul 11-6. Acidul iodhidric, HI, nu este o substanță foarte stabilă. 
Gazul pur este incolor, dar cînd este preparat în laborator are o culoare violetă, 
care indică prezența iodului liber, De fapt, acidul iodhidric se descompune 
în mare măsură după reacţia 
2Hi(g) => Ha(g) + L(g). 

S-a stabilit că constanta de echilibru a acestei reacții de descompunere 
are valoarea de 0,00271 la 100*C. Ce cantitate de acid iodhidric se descompune 
la această temperatură? 


Solutie. În acest exemplu, valoarea constantei de echilibru este dată fără 
dimensiuni. Să scriem expresia constantei de echilibru: 


g — Z2. [el 0,00271. 
[HI]? 


Fiecare dintre concentrațiile H,, I, şi HI are dimensiunile mol/litru. Observăm 
că pentru această reacție, K este un număr adimensional: 


(mol/l) (mol/l) 


- = t. 
(mol /1)2 


Dimensiunile lui K = 


Cind acidul iodhidric se descompune, se formează numere egale de molecule 
de hidrogen şi de iod. Prin urmare, concentrațiile hidrogenului şi iodului sînt 
egale în gazul format. 

Să folosim simbolul + pentru a reprezenta concentrația de hidrogen și con- 
centrația de iod: 

[Ha] = [la] =. 
Avem 
g2 
[HI]? 


= 0,00271 


sau 
x2 = 0,00271 [HI]? 


x = (0,00271)! [HI] = 0,0521 [HI]. 


Rezolvînd această ecuație, putem stabili faptul că după ce acidul iodhidric 
a fost descompus suficient de mult pentru a se atinge starea de echilibru la 
100°C, concentraţia molară de hidrogen este de 0,052 ori concentraţia molară 
a HI, Concentrația molară a iodului este de asemenea de 0,052 ori concentrația 
molară a HI. Problema „cît acid iodhidric se descompune la această tempera- 
tură?“ trebuie interpretată ca „ce procentaj de acid iodhidric pur produs ori- 
ginal se descompune pentru a da hidrogen şi iod?“. Ecuația reacției chimice 
arată că două molecule de HI formează numai o moleculă de H, și una de I. 
Prin urmare, trebuie să fie prezenţi inițial cu 10,4% mai mulţi moli de HI 
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decît atunci cînd este atins echilibrul. Deci gradul de descompunere al acidului 
iodhidric este 0,104 [1,104 = 0,094; adică 9,4%. 
Exemplul 11-7. La 500°C, constanta de echilibru pentru formarea amonia- 
cului prin reacția 


PI 


N; + 3H; => 2NH, (11-31) 


are valoarea de 1,50: 105, exprimată prin presiuni parțiale în atmosfere. 
Ce fractiune dintr-un amestec stoichiometric de azot și hidrogen poate fi con- 
vertit în amoniac, la o presiune totalä de 1 atm? Dar la 500 atm? 


CE Scanned with OKEN Scanner 


soluție. Ecuația de echilibru a acestei reacții este 


P2, 
Hs — 1,50: 10-5 atm-2, 
Pa Phe 
Problema stabileşte că; 
Pa, = 3 Py 


deoarece la aceste gaze raportul stoichiometric dintre N, şi 3H, este specificat. 
Presiunea totală este suma presiunilor parțiale ale celor trei gaze: 


Py, ca Pu, + Pus = Protal 


Fie 
& = Pius: 
Atunci 
Pya t Pi > Pota — 7 
și 
P Lp 
Na = Zi total — 4) 
3 
Py, ye 4 (Fa x). 
Prin urmare 
5 sd = 1,50- 1055 
—— (P — ad 
TA total ) 
= 1,58 : 10-56 


(Protal To x)t 
x = 1,26 10 (Piata = a). 


Ecuația patratică poate fi rezolvată direct. Se vede însă că, atunci cînd 
Pita este mic, x este mic în comparație cu Pita Astfel că într-o primă apro- 
ximaţie, vom neglija pe + în comparație cu Piota în termenul din dreapta, 
unde aceste cantităţi sînt scăzute, ceea ce duce la 


x = 0,00126: Ptal 
Pentru presiunea totală de 1 atm, avem = Pym, = 0.00126 atm. Amintindu-ne 
3 


că două molecule de amoniac se formează din patru molecule de reactanți, 
vom observa că numai 25% din amestecul gazos este convertit în amoniac, 
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Pentru Boni = 500 atm, această metodă aproximativă dă y = 
i Pong = 0,00126: 5002 = 315 atm, ceea ce nu este neglijabil în compa- 
rație cu Pio = 500 atm, Soluția directă a ecuației patratice dă Pyn, = 
= 152 atm care ne conduce la Py, = 87 atm și Py, = 261 atm. Din aceste 
valori se calculează că la această presiune totală, 46,6% din amestecul original 


este convertit în amoniac. 


Principala metodă comercială de obținere a amoniacului este procedeul 
Haber, combinarea directă a azotului și a hidrogenului la presiuni înalte 
(cîteva sute de atmosfere), în prezența unui catalizator (de obicei oțel.cu con- 
tinut de molibden sau de alte substanţe, pentru creșterea activității catali- 
tice). Gazele folosite trebuie să fie purificate pentru a preveni „otrăvirea“ 
catalizatorului. Reacția (11-31) este exotermă și randamentul de amo- 
niac la echilibru este prin urmare mai mic la temperaturi înalte decît la tem- 
peraturi joase (secțiunea 11-5). Gazele reacționează foarte Încet la tempera- 
turi joase și astfel reacția poate fi folosită ca un procedeu comercial numai 
cînd catalizatorul este capabil să accelereze satisfăcător viteza la 500°C. Așa 
cum s-a văzut în calculul de mai sus, la această temperatură și la presiunea 
totală de 1 atm randamentul este nesatisfăcător, dar satisfăcător la 500 atm. 


11-58. Variația echilibrului cu temperatura 


? 


Pentru a determina dependența de temperatură a constantei de echilibru, 
vom scrie ecuaţia (11-28) sub forma 


In Kp = ‘z, (11-32) 


Diferențiind în raport cu T (P constant), obținem 


AG* AG? ; 
AL Gl Q AC (11-33) 

dT RIT  Trlar]p 
Am stabilit (ecuația 11-7), în conformitate cu legea a doua a termodinamicii, 
că 


ka a d AS a SECAR, (11-34) 
37 lo T 


` 


Substituind această valoare în ecuația (11-32) obținem ecuatia lui van't Hoff n 


d In Kp __ AH? (11-35) 
dT RT? 


Într-un domeniu mic de temperatură, AH° poate fi considerat constant. 
De exemplu, la formarea 2NH,(g) din elemente (ecuația 11-31), AH? variază 
RIN A N a a A alde ae 

5 Ecuația a fost elaborată de J.H. van't Hoff, în 1844, folosindu-se de ecuația 
(11—34) (numită ecuația Gibbs-Helmholtz), care, la rîndul ei, a fost obținută inde- 
pendent cu cîțiva ani înainte de J. Willard Gibbs şi de savantul german H.L.F. Helm- 
holtz (1821—1894). — N.A. 
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de la --107,3k]: mol": la 800° K la — 108,9 kJ * mol” la 900° K. Integrînd 
ecuația (11-35) cu AZ" constant, obținem ecuația 
Kp Eo Ar | 1 | 
In LL pet me | gta ee ete 1] 11- 
fa (7) R (11-36) 
Ne vom folosi de această ecuație în exemplul următor: 


Exemplul 11-8. Ce creştere de randament, in producerea amoniacului prin 
procedeul Haber, vom obține printr-o scădere cu 10° a temperaturii de lucru, 
la 490°C? 


Soluție, Introducînd valorile AH? = —107,3 IL] «mol-t, Ti = 77%K şi T, = 
763°K în ecuația (11-36), vom obține rezultatul 


In ea = 0,219. 
Kp (11) 
Kp (490°C) 
Kp (500°) 
Luînd Kp = 1,50- 10-5 atm-2 la 500°C, ecuația dă Kp = 4,80- 10-5 atm-? la 


490°C. Prin metoda din exemplul 11-7 stabilim că randamentul în amo- 
niac este 57,3%, cu 23% mai mare decît la o temperatură cu 10° mai mare. 


= 


= 3,2. 


Determinarea proprietăților termodinamice standard ale substanțelor 


Energia liberă standard a unei substanțe la temperatura T poate fi determi- 
nată evaluînd constanta de echilibru a unei reacții la care participă această 
substanță și alte substanţe cu valori cunoscute ale energiilor libere standard, 
și folosind ecuația (11-29). O convenție obișnuită este că G° și H ° au valoarea 
zero la orice temperatură, pentru oricare element în starea sa standard, 
care de obicei este modificaţia cristalină stabilă la temperaturi joase, lichi- 
dul deasupra punctului de topire și gazul la presiunea de 1 atm deasupra 


punctului standard de fierbere. 


Măsurarea raportului constantelor de echilibru la două temperaturi permite 


evaluarea lui AH" din ecuaţiile (11-35) și (11-36), iar din AG” și AH? se poate 
calcula valoarea lui AS”. Aceste metode, împreună cu cele care vor fi discu- 
tate în cap. 15, au fost folosite pentru obținerea unor tabele de valori ale 


proprietăților termodinamice a mii de substanțe. 


11-7. Echilibrul în sisteme eterogene 


În sistemele eterogene, conținînd mai mult decît o singură fază, condițiile 
de echilibru sînt strîns înrudite cu cele ale sistemelor omogene. Se aplică 
două principii importante: 

1) Activitatea unei substanțe într-un sistem la echilibru are aceeaşi valoare 
Pentru fiecare fază a sistemului din care face parte substanța. De exemplu, 
intr-un sistem care conține gheață, apă și vapori de apă la 0°C, activitatea 
apei este aceeași pentru toate trei fazele, Activitatea se exprimă în mod 
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obișnuit ca o presiune parțială sau ca o coiicentrație ; în acest caz, presiunea 
de vapori a gheții și presiunea de vapori a apel lichide sînt ambele egale cu 
presiunea parțială a vaporilor de apă în faza de gaz. Dacă ar mai í i prezent 
și ceva eter, care formează o altă fază lichidă, cantitatea de apă dizolvată 
în eter va fi astfel încît să dea aceeași presiune parțială a apei pentru 
faza eter-apă ca și pentru celelalte faze. l IN 

2) Activitatea unet substanțe prezente într-un sistem ca un lichid pur Sau ca o 
fază cristalină este constantă la temperatură constantă. În orice sistem în care 
există, de exemplu, gheață la —10°C, activitatea apei are aceeași valoare, 
egală cu presiunea de vapori a gheții la această temperatură. . 

Deoarece activitatea unui lichid pur sau a unei faze cristaline este constantă 
la o temperatură constantă, constanta de echilibru a unei reacții se poate 
scrie fără a include substanța care compune această fază. Să considerăm, 
de exemplu, descompunerea oxidului de argint: 


2Ag,0(c) => 4Ag(c) + O-(g). 


Am putea scrie constanta de echilibru ca: 


4 
Fo, Pâz iR 
2 . 
Påg,o 
ra Deoarece însă Pag și Pago sînt constante, se poate scrie ecuația simplifi- 


cată Po, = K. Aceasta arată că, la echilibru, la temperatură constantă, 
presiunea parțială a oxigenului produs prin descompunerea parțială a oxi- 
dului de argint este constantă. De exemplu, la 400°C, constanta de descom- 
punere a Ag,O are valoarea de 0,145 atm. Deci oxidul de argint menținut 
la această temperatură se va descompune într-un timp atît de lung, încît 
presiunea parțială a oxigenului din gazul în contact cu solidul va fi mai 
mică de 0,145 atm. Deoarece presiunea parțială a oxigenului din aer este 
de 0,21 atm, argintul fin divizat se combină la 400°C cu oxigenul atmosfe- 
ric pentru a forma oxidul. La 426°C, presiunea de disociere a oxidului 
atinge 0,21 atm; prin urmare, la temperaturi mai mari ca aceasta, argintul 
rămîne neoxidat în aer. | 

Ecuația presiunii de vapori discutată în secțiunea 11-2 reprezintă un caz 
simplu de echilibru în sisteme eterogene. 


11-8. Principiul lui Le Chatelier 


Un pr incipiu calitativ important și interesant despre echilibru este rinci- 
piul lui Le Chatelier. Acest principiu, care poartă numele chimistului tran- 
cez Henry Louis Le Chatelier (1850-— 1936), poate fi exprimat în felul urmă- 
tor: dacă condițiile unui Sistem, inițial în echilibru, sânt schimbate, echilibrul 
se va deplasa în direcția în care va tinde să restabilească conditiile originale, 
dacă este posibilă n astfel de deplasare. | 

Din ecuația de echilibru (11-29), la temperatură constantă, observăm că 
creșterea presiunii parțiale a reactantului A sau B tace ca echilibrul să se 
deplaseze în așa fel, încît să ducă la micșorarea presiunii parţiale a acelui 
reactant în direcția valorii sale inițiale (de asemenea cu variaţii ale 
celorlalte presiuni parțiale). Crescînd presiunea parțială a unui produs, D 
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sau E, reacția va: merge în direcția opusă, descrescînd presiunea parțială a 
acelui produs, în direcţia valorii sale inițiale. ajută 

Creșterea presiunii totale determină o deplasare a echilibrului în sensul 
descreşterii presiunii totale, dacă echilibrul este dependent de presiunea 
totală. Am observat că creșterea presiunii totale a sistemului deplasează 
echilibrul de formare a amoniacului în direcția formării produsului NH,; 
această deplasare determină descreșterea presiunii totale, deoarece volumul 
2NH,(g) este numai jumătate din volumul N,(g) + 3H2(g). Reacţia H,(g) $ 
+ I,(g) => 2HI(g) este un exemplu de echilibru în care variația presiunii 
totale nu produce o deplasare a echilibrului; tocmai existența sistemelor 
de acest gen necesită clauza finală limitativă din formularea pe care am dat-o 
mai înainte principiului lui Le Chatelier. 

Ecuatia lui van't Hoff, ecuația (11-35), arată că creșterea temperaturii 
unui sistem produce o variație a constantei de echilibru în direcția care 
corespunde semnului lui AH. Dacă sistemul este încălzit rapid și apoi 
izolat, echilibrul se va deplasa în direcția în care se consumă energie termică 
și temperatura va scădea întrucâtva, tinzînd spre valoarea inițială. Obser- 
văm că creșterea temperaturii va accelera reacția (prin creșterea constantei 
de echilibru), dacă reacția este endotermă, și o va încetini (prin scăderea 
constantei de echilibru) dacă reacția este exotermă. 

Să considerăm, de exemplu, amestecul NO, — N,O, în echilibru la tem- 
peratura camerei. Cînd o moleculă de NO, se disociază în două molecule, 
se absoarbe căldură: 


N:O,(g) —> 2NO,(g)AZI* = 63 J: mol, 


Dacă amestecul de reacție ar avea o temperatură ceva mai mare cu cîteva 
grade, echilibrul s-ar schimba, în acord cu principiul lui Le Chatelier, ast- 
fel încît să se restabilească temperatura originală, adică într-un asemenea 
mod încît temperatura, sistemului să scadă, consumînd energie termică. 
Aceasta se poate realiza prin descompunerea cîtorva molecule adiționale, 
de tetroxid de azot. Prin: urmare, în acord cu cele spuse mai sus, constanta 
de echilibru va varia în așa fel, încît să. corespundă disocierii mai multor 
molecule de N04. | | 

Principiul are o mare importanță practică. De exemplu, aşa cum s-a men- 
ționat mai sus, sinteza amoniacului din azot și hidrogen este exotermă; deci 
randamentul în amoniac este maxim cînd temperatura este cît mai joasă 
posibil. Procedeul comercial de obținere a amoniacului din elemente a 
devenit posibil cînd s-au descoperit catalizatori care fac ca reacția să 
decurgă rapid la temperaturi joase. 

Reacţia 


N, + O, == 2NO 


este, pe de altă parte, endotermă (sînt absorbiți 90 kJ pe mol de NO format) ; 
deci, pentru a fixa azotul atmosferic prin formarea oxidului de azot, este ne- 
cesară o temperatură foarte înaltă. Temperatura folosită în practică, cea 
a unui arc electric, este de circa 2000*C. Amestecul gazos este răcit 
rapid pentru ca să nu aibă timp să apară reacția inversă, ca urmare a 
schimbării condițiilor, Es 
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11-9. Regula fazelor — o metodă de clasificare a tuturor sis- 
temelor în echilibru 


Am discutat mai înainte mai multe exemple de sisteme în echilibru. Printre 
aceste exemple erau și cel al unui cristal sau lichid în echilibru cu vaporii 
săi, cel al unui cristal și al unui lichid în echilibru cu vaporii lor la punctul 
de topire, precum și exemplul oxidului de argint și argintului metalic în 
echilibru cu oxigenul. 

Aceste sisteme par destul de diferite unul de altul. Totuși, J. Willard 

Gibbs a descoperit, în primele sale lucrări, că la toate sistemele în echilibru 
se aplică un principiu simplu şi unitar. Acest principiu se numeşte regula 
fazelor. 
"Regula fazelor este o relaţie între numărul de componenți independenți, 
numărul de faze și varianța unui sistem în echilibru. Componenții indepen- 
denți (sau, pe scurt, componenții) unui sistem sînt substanţele care trebuie 
adăugate pentru a realiza sistemul. Fazele au fost definite mai înainte (sec- 
tiunea 1-5). Astfel, un sistem conținînd gheață, apă și vapori de apă constă 
din trei faze, dar numai dintr-un singur component (substanța apă), deoa- 
rece oricare două din faze pot fi formate din a treia. Varzanța sistemului 
constă în numărul de moduri independente în care poate varia sistemul”; 
aceste moduri pot fi variaţia temperaturii și a presiunii și, de asemenea, 
variația compoziției oricărei soluții (gazoasă, lichidă sau cristalină) care 
există ca fază în sistem. 


] component; C = 1 
1 fază P=1 Fig. 11-7 
Temperatura și Temperatura sau Atit temperatura, UN „piata 
presiunea variază presiunea variabilă, cît şi presiunea Sop M Sar 
independent cealaltă fixată fixate ilustrează 
V = 2 7 regula faze- 
PE V=1 V=0 lor. 


? În limba română, pentru varianţă se foloseşte deseori termenul de „număr de 
grade de libertate ale sistemului“. — N.T. 


| 
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Natura regulii fazelor poate fi dedusă din cîteva exemple simple. Să consi- 
derăm sistemul reprezentat în fig. 11-7. El este format din substanța apă 
(apa în diferite forme), într-un cilindru cu piston mobil (pentru a permite 
variația presiunii), plasat într-un termostat cu temperatură reglabilă. Dacă 
este prezentă o singură fază, pot fi variate arbitrar, într-un domeniu larg, 
atît presiunea cît și temperatura: varianța este 2. De exemplu, apa lichidă 
poate fi menținută la orice temperatură cuprinsă între punctul de congelare 
și punctul de fierbere la o presiune oarecare. Dar dacă sînt prezente două 
faze, presiunea este determinată în mod automat de temperatură: varianța 
se reduce la 1. De exemplu, vaporii de apă pură, în echilibru cu apa la o 
temperatură dată, au o presiune definită — presiunea de vapori a apei la 
această temperatură. Dacă sînt prezente trei faze în echilibru, gheață, apă 
și vapori de apă, atît temperatura cît și presiunea sînt exact fixate, varianța 
este 0. Această condiţie este numită punctul triplu al gheții, apei și vapo- 
rilor de apă. El este situat la temperatura de +0,0099%C și la presiunea 
de 0,0060 atm. 

Observăm că la acest sistem simplu, cu un singur component, suma dintre 
numărul de faze și varianţă este egală cu 3. Gibbs a descoperit că la fiecare 
sistem în echilibru, suma dintre numărul de faze şi variantă este mai mare cu 
2 decît numărul de componenți: 

Numărul de faze + varianta: = numărul de componenți + 2.sau, folosind 
prescurtările F, V și C, 


Fpfecpe (11-37) 


Aceasta este regula fazelor. | 

Să considerăm acum aplicarea acestei legi. Ne întrebăm: este posibil ca 
patru faze să poată coexista în echilibru? Răspunsul este afirmativ, presu- 
punînd că există cel puțin doi componenți. În acest caz cele patru faze pot 
coexista numai la o temperatură și o presiune exact fixate. De exemplu, 
în sistemul nostru, putem adăuga clorură de sodiu în apă. Componenții vor 
fi atunci în număr de 2 (C = 2). Cînd sînt prezenți gheaţă, soluție lichidă 
și vapori de apă (P = 3), temperatura va putea varia întru cîtva prin varia- 
ţia concentrației clorurii de sodiu în soluția lichidă. Varianţa va fi atunci 
1, cu trei faze. Coborînd temperatura, se vor forma, în final, cristale de clo- 
rură de sodiu bihidratată, NaCl - 2H,O. Sistemul va fi atunci la o tempe- 
ratură fixă (—21,2*C), la o compoziție fixă a fazei lichide (22,42 g NaCl la 
100 g de soluție) și la o presiune fixă (presiunea de vapori a gheții la această 
temperatură este 0,00091 atm). Varianţa este zero, corespunzătoare lui C = 
= 2 și F = 4. Există și un alt punct invariant al sistemului, cu patru faze: 
H O(g), soluție de sare, NaCl: n H,O(c) şi NaCI(c) la temperatura de 0,15*C, 
la concentrația soluției de 26,3 g NaCI la 100 g și la presiunea de 0,0055 atm. 

Putem deriva regula fazelor luînd în considerație energia liberă a sistemu- 
lui. Să presupunem, pentru a generaliza, că fiecare dintre cele F faze este o 
soluție (solidă, lichidă sau gazoasă), a tuturor celor C componente. Compo- 
ziţia fiecărei faze poate fi specificată prin fracțiile molare %1, Xa -.-, Xe ale 
componenților, a căror sumă este 1. Prin urmare, sînt necesare C — 1 valori 
pentru a specilica compoziția fiecărei faze. Starea sistemului poate fi speci- 
licată prin F(C--1) parametri compoziţionali la care se adaugă încă doi, 
temperatura și presiunea: 

Numărul total de variabile = FC—F + 2. 
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Starea de echilibru a sistemului la temperatură și presiune fixă este starea 
cu energie liberă minimă. Să considerăm o variație de la starea stabilă, 
constînd în îndepărtarea unei mici cantități din primul component al primei 
faze şi din adăugarea lui în faza a doua. Deoarece G este la minim, această 
variație îl lasă pe G neschimbat, Prin urmare, există o constrîngere în com- 
pozițiile primei și celei de a doua faze : variația energiei libere a primei 
faze la îndepărtarea unei mici cantități din primul component este opusa 
variaţiei energiei libere a celei de a doua faze, la adăugarea acestei mici 
cantități din primul component, (Aceasta este echivalent cu a spune că ea 
este egală cu variația energiei libere a fazei secunde la îndepărtarea aceleiași 
cantități mici.) În mod similar, faza a treia și celelalte faze sînt constrînse 
și ele în compoziţie în ceea ce privește primul component ; există F — 1 con- 
strîngeri pentru fiecare component, cu un total de C(F — 1) constrîngeri: 

Numărul de constrîngeri = CF — C., 

Varianta sistemului, K, este numărul total de variabile, minus numărul 
de constrîngeri: 

V = FC =F+}2— FC +C 
sau | | 
F4V=0+4+2. 


Raționamentul anterior este identic cu cel folosit.de Gibbs în descope- 
rirea regulii fazelor, în 1876. eO 


11-10. Condiţiile în care o reacție merge pînă la capăt 


O reacţie, ca sinteza acidului iodhidric 
Ho(e) + I(g) => 2Hl(g) i 


nu merge pînă la capăt; cantitățile relative ale celor trei substanțe trebuie 
să corespundă expresiei echilibrului și, chiar în condițiile cele mai favora- 
bile, conversia nu este completă. 

Unele reacţii, în particular reacţiile eterogene, pot să ajungă la capăt, 
una din substanţele de reacţie fiind complet epuizată. Dacă, de exemplu, 
în sistemul din fig. 11-7 presiunea este mai mare decît presiunea de vapori 
a apei, reacţia de condensare a vaporilor de apă va continua pînă la sfîrșit, 
pînă cînd din faza de vapori nu mai rămîne nimic. În mod similar, reacția 


Ag:O(c) == 2 Ag(c) + Oas) 


va merge spre dreapta pînă la capăt dacă presiunea parțială a oxigenului 
este mai mică decît valoarea de echilibru și spre stînga (conversia totală a 
argintului la oxid) dacă este mai mare decît aceasta. În general, o reacție 
este totală atunci cînd starea inițială și varianța nu sînt în acord cu regula 
fazelor, Vilă 
Condiţiile în care o reacție merge pînă la capăt sau suficient de aproape de 
capăt pentru scopul urmărit pot îi de obicei găsite luînd în considerare pro- 
blema echilibrului implicat. În condiţii obișnuite (T și P constante), echi- 
librul este determinat de valoarea lui AG”. Dacă AH? are o valoare negativă 
mare (reacție puternic exotermă), mai mare decît TAS?, reacția va merge 
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pînă aproape de capăt. La cîteva reacții, pentru care AH? este mic ca mă- 
rime și TAS? este mare, echilibrul este determinat de variația entropiei. 

Valorile lui AH", AG” — TAS’, și AS", la 298°K, pentru cîteva reacții, sînt 
date în tabelul 11-6. Observăm că valoarea lui AS” este mică pentru reacţiile 
la care iau parte numai reactanți și produși solizi (cristalini). La aceste reac- 
tii, echilibrul este determinat în mod esenţial de valoarea lui AH, care poate 
fi deseori găsit din diferențele dintre electronegativitățile atomilor legați 
între ei sau din energiile de legătură. Ă aat 

Efectul faptului că una dintre substanțe se află în stare lichidă este ilus- 
trat de reacția a treia din tabel. Entropia de topire a Br(C) este de 40 
] grad”! -mol“l, la punctul de topire, 266°K, și ceva mai mare la 298°K. Deci, 


entropia suplimentară a 5 Br,(1) este responsabilă pentru mai mult de jumă- 


tate din valoarea AS" a reacției. 

Următoarele 3 reacții cuprind același număr de molecule gazoase de reac- 
tant și de produs. Valorile lui AS” sînt mici, iar echilibrul este în mare 
măsură determinat de valoarea lui AH*. 

Ultimele 11 reacții sînt scrise cu coeficienți numerici, astfel că există cu 
o moleculă de produs gazos mai mult decît de gaz reactant. Sublimarea unui 
cristal este o reacție de acest gen; 


A(c) == A(g). 


Valori reprezentative ale entalpiei standard de sublimare la 298K sînt 
103 J-grad-i-mol1 pentru P, și 117 J-grad-1-mol”! pentru Î,. Valorile cores- 
punzătoare pentru vaporizare sînt în jur de 85 J - grad-1-mol-l, constanta lui 
Trouton. Diferența este entropia de topire, care variază de la 10 J-grad1. 
-mol”!, pentru moleculele monoatomice (și moleculele care se pot roti în 
cristale), la 50—100 J: grad-I: mol! pentru moleculele complexe. 
Creșterea. de entropie standard asociată cu formarea unei molecule de gaz 
variază între 81 şi 174 J : grad-1-mol! pentru cele 11 reacţii date în tabelul 
11-6. Pentru AH" mic, direcţia în care o reacţie de acest gen are loc spontan 
este determinată de AS? și această. direcție este cea: în care numărul de mole- 
cule de gaz crește. Chiar avînd o valoare nefavorabilă a lui AH", o reacţie 
poate îi condusă în această direcție prin creșterea temperaturii, ceea ce face 
termenul TAS? mai important. Din tabelul 11-6 observăm că, la 298K, 
AG" pentru reacția de descompunere a oxidului de argint este pozitiv, dar la 
dublul acestei temperaturi termenul entropic îl face să devină negativ. 
Echilibrul implicînd ioni în soluții apoase va fi discutat în cap. 13. 


TABELUL 11-6 


Valorile mărimilor AH, AG —TAS* şi AS" pentru cîteva reacții (la 298K) (AG = 
= AH? — TAS?) l 


—e a N O Á 


e 


A (erp AG? —TAS AS" 
REACȚIA (kJ- mo!—1) (kJ + mo!—1) (kT tat) (J + grad=1- mol”) 

Si(e) + C(e) ==> Sicto) —86,4 —84,0 2,4 8 

AB(e) + C(e) == B,C(e) —38,9 —38,3 0,6 z? 


a eee e O NINO N ARII NI NI N 


e 
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Tab. 11 — 6 (continuare) 


REACȚIA (kJ A noliy (kJ fdi-1) (kJ í moit) (J. nT mol-1) 

Na(c) + = Bra) za Nabe)  —36i,4  —849,3 12,1 —41 
Ce) + > rag) > CIk(2) —50,8 —52,3 —1,5 5 
Z te) $ Zne => HF) gi 23,2 —2,4 7 
Cc) + O(g) => CO,(8) —393,5 —394,4 —0,9 3 
Claus) = Ce) + 2M8) 749 508 A41 81 
NH8) => S N) + Ž ng) 45,9 16,4 —29,5 99 
2H,0(e) == 2H,(9) + O(g) 483,7 457,2 —26,5 89 
20Fa(s) == O(g) + 2F2(g) 29,4 212 -09 91 
Ž B00) z> = Ile) + = Og) 190,6 158,1 = 82,4 109 
200A => (g) + 20g) —209,2 ` —244,6 --35,4 119 
Ž ENOS) = ZG) + 

g = Nale) + Og) 80,5 49,3 —40,2 135 
CF, (e) => C(e) + 2F,(g) 922,6 877,9 —44,T 150 
SiF,(e) ==> Si(c) + 2F,(g) 1614,9 1572,6 —42,4 142 
1 sre) = 5 se) + Pinga 610;4 558,5: ai 174 
2Ag.0(c) == 4Ag(c) + O„(s) 61,2 21,6 —39,6 133 


d 


11-11. Valorile tabelate ale proprietăților termodinamice ale 
substanțelor | 


În timpul ultimilor 80 de ani mulți chimiști au încercat să determine valo- 
rile proprietăților termodinamice ale substanțelor. Multe valori ale ental- 
piei de formare și ale capacității calorice au fost obținute în perioada dina- 
inte de 1900, iar în anii recenți aceste proprietăți au fost măsurate cu o 
precizie satisfăcătoare într-un domeniu larg de temperaturi. Au fost făcute 
studii de echilibru chimic pentru a determina pe AG? și (din cocficientul său 
de temperatură) pe AF, iar TAS? a lost obținut din diferența lor. A fost 
aplicată legea a treia a termodinamicii pentru a măsura valorile capacită- 
ților calorice care dau entropia absolută a multor substanțe. Pentru mole- 
cule mai mici, proprietățile moleculare obţinute prin metode spectroscopice. 
și de difracție au fost utilizate în calculul entropiei şi al capacităţii calorice, 
Un tabel cuprinzător al proprietăților termodinamice este Selected Values of 
Chemical Thermodynamic Properties, circulara nr. 500 a Biroului Naţional 


de Standarde al S.U.A., 1952. Tabele mai mici pot fi găsite în manualele 
obișnuite de chimie sau în alte cărți. 
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Un tabel mic de valori ale lui AN ÅG, 5e și Č, este dat în anexa XV a 
acestei cărți. Valorile AĤ; sînt date în diferite tabele din text. Folosirea 
acestor tabele este ilustrată în exerciții. 


Valoarea entalpiei Hg(c) la punctul de topire standard, 234,29 K, este 
de 5,228 kJ 'mol-, în raport cu' H(0°K) = 0 şi a fost obținută prin inte- 
grarea lui Cp. Valoarea entropiei la această temperatură, obținută din legea 
a treia, este de 59,5 J ‘grad-! :mol-t, iar entalpia de topire este de 2,295 kJ- 
.mol-1. Care sînt valorile lui H, S și G ale mercurului lichid la această tempe- 
ratură? 
11-2. AG pentru reacția Sg (ortorombic) ->S (monoclinic) este pozitiv sau negativ, 
la 90°C? Dar la 95,4°C (temperatura de echilibru)? La 100°C? 
11-3. O substanță există în două forme cristaline, « (stabilă pentru T<T,) şi g 
(stabilă pentru T>T,). La T = Tu, este oare entalpia molară a lui a mai 
mică sau mai mare decît cea a lui B? Este entropia molară a lui « mai mică 
sau mai mare decît cea a lui B la această temperaturä? 


11-4.  Staniul cenușiu este stabil sub 18°C, iar staniul alb este stabil peste această 
temperatură. Curbele capacităților lor calorice sînt similare ca formă cu 
funcțiile Debye. Este temperatura caracteristică Debye O pentru staniul 
cenușiu mai mică, sau mai mare, decit cea pentru staniul alb? Ce argumente 
v-au condus la această concluzie? 

11-5. Valoarea entropiei Sn(cenuşiu) la 18°C obținută din legea a treia este de 44,2 
J-grad-l:mol-l, iar cea a Sn(alb) este de 53,7 J-grad-l:mol-l. Care este 
valoarea lui AH porey reacția Sn(cenuşiu) —> Sn(alb) la această tempe- 
ratură? 

11-6. Punctul de congelare al apei descrește aproape liniar cu creşterea presiunii. 
Această descreştere poate fi calculată din ecuaţiile termodinamice, folosind 
și alte proprietăți ale apei și ale gheții. 

(a) Folosind ecuația (11-8), cu AG în loc de G şi AV în loc de V, calculaţi 
AG pentru reacția H,O(c)-—H,O(l) la 0*K şi 100 atm (egală cu 10,1325 
MN :m-2). Valoarea lui AV este de 1,45 cm3-mol-!. 

(L) Presupunînd că AS este același la această presiune ca şi la 1 atm (22,0 
J: grad + mol-1), folosiți ecuaţia (11-7) pentru a calcula temperatura la 
care AG = 0. (Răspuns: 14,6 ] *mal-1; —0,66°C.) 

11-7. Care e raportul dintre o variaţie mică a aptin ii ôT şi a presiunii BP 
pentru un sistem care are o energie liberă neschimbată, în funcție de entropie 


şi volum? Notaţi că acest raport poate fi scris ca [—]| . (Răspuns: V/S.) 
Pjg 
11-8. Conform principiului lui Le Chatelier, punctul de topire al unei substanțe 
crește o dată cu presiunea, dacă volumul lichidului este mai mare decît al 
cristalului, și descrește dacă este mai mic. Rezultatul exerciţiului 11-7 
arată că AT (topire) are același semn cu AV JAS. Explicați această aparentă 
discrepanţă,. 
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11-9. 


11-10. 


MI-I. 


11-12. 


11-13. 


11-14. 


11-15. 


11-16. 


11-17. 


La ce temperatură va apare tranziţia S,(ortorombic) — Sp(monoclinic) la 
presiunea, de 100 atm. Valoarea lui AH este de 0,39 kJ mol- Ja tempe- 
ratura normală de tranziţie, 95,4". Densitatea sulfului ortorombic la această 
temperatură este 2,04 g'em™, iar cea a sulfului monoclinic, 1,93 g-cm-. 
S-a observat că, pentru cele mai multe cristale moleculare cu două forme 
cristaline, forma stabilă la temperatură înaltă are o densitate mai mică decît 
forma stabilă la temperatură joasă. Puteţi să sugeraţi o explicație a acestei 
generalizări? (Consideraţi numărul de contacte strînse van der Waals în 
legătură cu funcția capacitate calorică a lui Debye.) 

Tetraclorura de carbon (ca și tetrafluorura de carbon) are două forme crista- 
line. Forma stabilă la temperatură joasă se schimbă în forma stabilă la tempe- 
ratură înaltă la 225,5*K, entropia de tranziție fiind de 20 J -grad mol, 
Entropia de topire este de 10 J:grad-i:mol. (p: t. 250, 3°K). Substanța 
intermediară CF,Cl, are o singură formă cristalină. Ea are punctul de topire 
118°C iar entropia de topire de 35 J 'grad-1 -mol-1. Discutați aceste lucruri 
în legătură cu structura probabilă a cristalelor. 

Substanţa GeCI,(l) are entalpia standard de formare de —544 k]-mol-. 
(a) Care este entalpia standard de formare a GeC1,(g)? Punctul de fierbere 

la volumul standard al vaporilor este 74°C. 

(b) La ce valoare a energiei de legătură Ge-—Cl conduce aceasta (Răspuns: 
(b) : 332 kJ -mol-1.) 

Substanţa CHCI,F(l) are densitatea de 1,426 g:cm-3 și indicele de refracție 
(pentru liniile D ale sodiului) 1,372. Ce valoare a polarizabilității electrice 
a moleculei dau aceste date (ecuația 11-19)? Comparaţi cu suma polariza- 
bilităților atomice (tabelul 11-5). (Răspuns: 6,51 Â2.) 

Indicele de refracție al apei (pentru liniile D ale sodiului), la 25°C, este 1,333. 
Calculaţi polarizabilitatea electrică a moleculei de apă şi comparați cu 
valoarea din tabelul 11-4. Calculaţi indicele de refracție al gheții la 0°C 
și al vaporilor de apă la 100°C şi 1 atm. 

Fie energia de interacțiune a două molecule V = — Ar + Br, unde rapor- 
tul BJA este determinat de valoarea distanței de echilibru, la care V are o 
valoare minimă. Determinaţi acest raport prin diferențierea lui V în raport 
cu v și egalînd cu zero. Cu ce factor trebuie să înmulțim Arg”6, energia atrac- 
tiei van der Waals la r=rg, pentru a obține V(r,), energia totală de inter- 
acțiune a celor două molecule? (Răspuns: 6 r}—6mn; 1—6/m.) 
Tetraiodura de staniu are o astfel de structură cristalină încît fiecare atom 
de iod este în contact cu alți nouă atomi de iod, la o distanță de 4,21 Å și 
cu alți trei, din aceeași moleculă, la distanţa de 4,29 Å. Densitatea Sal,(c) 


“este de 4,473 g'cm™, iar indicele de refracție este 2,106. 


(a) Evaluaţi polarizabilitatea electrică a moleculei. 

(b) Atribuind un sfert din « fiecărui atom de iod şi folosind exponentul 
n = 12 în energia de repulsie (exercițiul 11-15), calculaţi contribuția 
atracției și repulsiei van der Waals la entalpia de sublimare. (Valoarea 
experimentală a entalpiei de sublimare este de 137 kJ mol”; ea include 
nu numai energia van der Waals, dar şi energia PAI, precum și 
diferența dintre energia de rotaţie și vibraţie a lichidului şi gazului.) 
(Răspuns; 29,6 A2; 124 kJ -mol-..) 

Substanţa Hl(g), are la temperaturi care depăşesc temperatura camerei, O 

culoare violetă din cauza disocierii parțiale în H,(g) şi la(g). Culoarea devine 
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11-18. 


11-19. 


11-25, 


mai intensă cînd temperatura gazului crește, la presiune constantă. Care 
este semnul lui AH pentru reacția 2HI(g) = H,(9) + L(g)? 

Valoarea lui X pentru reacția de mai sus este 0,00271 la 100°C (exemplul 
11-6). Ce procent de HI se va descompune (a) dacă s-ar amesteca cu o canti- 
tate echimolară de H, la temperatura camerei şi s-ar încălzi apoi la 100°C? 
(b) dacă s-ar amesteca cu O cantitate echimolară de H, la temperatura came- 
rei şi apoi la 100°C? 

Valorile lui AZ, AG? şi S° ale Talg) la 25°C sînt 62,2 kJ -mol-t, 19,4 kJ- 
-mol-! şi, respectiv, 260,6 J -grad-i :mol-l. Folosind datele din anexa XV, 
calculaţi valoarea lui X pentru reacția 


2HI(g) => H,(g) + le(g) 


la această temperatură. În ce măsură se disociază HI (g) în acești produşi 

gazoși, la această temperatură? (Răspuns: 0,00114.) 

Folosind datele din exercițiul precedent şi din anexa XV, calculaţi presiunea 

de vapori a I.(c) la 25°C. 

Cu ce iracţie din valoarea ei crește constanta de echilibru K a reacției 
2HI(g). => H,(g) + Ia(8) 

la o creştere de temperatură de la 25°C la 26°C? (Vezi ecuația 11-34; notați 

că valoarea lui AH? la 25°C poate fi obținută din informațiile date în exer- 

cițiul 11-18, și în anexa XV.) (Răspuns: 0,0141.) 

Presupunînd că AH? este constant într-un domeniu de temperaturi cuprins 

între 25 și 100°C, folosiți valorile experimentale ale lui K date în exercițiile 

11-18 şi 11-19 pentru aceste temperaturi pentru a evalua AH? (vezi ecuația 

11-35). Observați că această valoare este apropiată de valoarea pentru 

temperatura medie 62,5*C, fiind dată de valoarea pentru 35°C, cu corecția 

de ACp.) 

(a) Un balon cu un volum de 11 conţine 17,55 g de sulf. La 750°K, presiunea 

observată a vaporilor de sulf (faza condensată nu e prezentă) este de 0,237 atm, 


arătînd că tot sulful este în forma S,(g). La 885°K, presiunea totală . 


observată este de 0,73 atm. Evaluaţi presiunile parţiale ale S și Sa și din 
aceste date calculați pe I pentru echilibrul Sa(g) == 4S,(g) la S85°K (se 
neglijează corecția pentru prezența Se(g)). (Răspuns: 0,99 atm.?) 
îxperienţa din exerciţiul precedent dă o presiune totală de 0,824 atm la 
990°K, Care este valoarea lui I la această temperatură? La ce valoare a lui 
A H? corespunde schimbarea lui K de la 885°K la 9001? 


Echilibrul H.S (g) => H,(g) + ; Sa(g) a fost studiat la temperaturi înalte 


prin metode similare cu cea menționată în cele două exerciții precedente. 
S-au obținut următoarele valori pentru K: 


T = 1 000K K = 0,00752 atm! "® 
1 200° K 0,0452 atm!” 
1 400°K 0,164 atm 
1 600° K 0,423 atm?” 


Calculaţi R In 7 şi T- şi trasați o curbă cu aceste cantități în lungul axelor 
Y, respectiv x. Determinați panta dy/dx a liniei drepte care unește două 
puncte și obţineţi din ea valoarea entalpiei de reacţie. 
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11-26. Presiunea de vapori a All), determinată experimental MN A POA 
0,132 atm la 2 358° K şi 0,526 atm la 2 593°K. Din aceste date ćalculați o 

valoarea aproximativă a lui AH pentru reacția Al() — Al(g). 
11-27. Un lichid normal cu punctul de fierbere standard de 350°K (ca CCI,, tabelul 


2 


“0O. 


11-3) are entropia de vaporizare de 85,7 ] -grad-l-:mol-1 lá acest punct de 
fierbere. Din aceste date calculați valorile aproximative ale presiunii de 
vapori a lichidelor normale cu punctul standard de fierbere 350%K, la 250, 
300, 400 şi 450°K şi trasați o curbă cu aceste rezultate/ Notaţi că în acest 
fel se poate trasa o familie de curbe din care se poate obţine o dependență 
aproximativă a presiunii de vapori de temperatură, pentru un lichid normal, 
din cunoaşterea presiunii ei de vapori la o anumită temperatură. 


Din măsurători asupra forței electomotoare a unei pile electrice (cap. 13) 
se stabileşte că AG” la 25*C pentru reacţia 


Hg,Cl, (c) —>2Hg (1) + Cl, (g) 


are valoarea 210,7 kJ -mol-l. Care este expresia constantei de echilibru Kp 
pentru această reacție? Care este valoarea ei la 25°C? Care este presiunea 
parțială a CI, în echilibru cu un amestec de cristale de calomel (Hg,Cl,) şi 
mercur lichid, la această temperatură? 


11-29. Din informaţiile date în anexa XV, calculaţi valoarea aproximativă a presi- 


unii parțiale a Cl,(g) în echilibru cu cristalele de calomel şi mercurul lichid, 
la 100°C. 
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Apa reprezintă una din cele mai importante substanțe chimice. Ea este un 
constituent major al corpului animal și al mediului înconjurător în care trăim. 
Proprietăţile sale sînt diferite de cele ale altor substanțe, determinînd natura 


lumii fizice și biologice. 


12-1. Compoziția apei 


Apa a fost considerată de antici ca fiind un element. În 1781, Henry Caven- 
dish a arătat că apa se formează prin arderea hidrogenului în aer, iar Lavoisier 
este primul care a constatat că apa este un compus format din două ele- 
mente — hidrogen și oxigen. 

Formula apei este H,O. Greutățile relative ale hidrogenului și oxigenului 
din moleculă au fost foarte precis determinate: 2,016:16,000. Această deter- 
minare s-a făcut prin cîntărirea cantităților de hidrogen și oxigen eliberate 
din apă prin electroliză și prin determinarea greutăților de hidrogen și oxigen 
care se combină pentru a forma apa, 


Purificarea apei prin distilare 


Apa obișnuită este impură: ea conţine deobicei săruri și gaze dizolvate şi, 
cîteodată, și materie organică, Pentru lucrările de chimie, apa este purifi- 
cată prin distilare. Pentru păstrarea și transportarea apei distilate se folo- 
sesc deseori recipienţi și conducte de staniu pur. Vasele din sticlă nu sînt satis- 
făcătoare deoarece constituenții alcalini ai sticlei se dizolvă cu timpul în apă. 


| 
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La prepararea apei foarte pure se folosesc aparate de distilare și recipiente 


de cuarț. 
- Impuritatea care se îndep 


j 
šrtează foarte greu din apa distilată este bioxi- 
dul de carbon, care se dizolvă ușor din aer. 


îndepărtarea impurităților ionice din apă 


Impurităţile ionice pot fi îndepărtate efectiv și ieftin din apă printr-un pro- 
ces interesant care implică folosirea moleculelor uriaşe — structuri molecu- 
lare care sînt atît de mari incât constituie particule vizibile. Un cristal de 
diamant este un exemplu de astfel de moleculă uriașă (cap. 6). Citeva cris- 
tale anorganice, cum sînt mineralele numite zeoliți, există în natură. Aceste 
minerale sînt folosite pentru a „înmuia“ apa dură. Apa dură este apa care 
conține cationi de calciu, magneziu și fier, care sînt indezirabili, deoarece 
formează un precipitat cu săpunul obișnuit. Zeolitul îndepărtează acești 
ioni din apă, înlocuindu-i prin ioni de sodiu. 

Un zeolit este un aluminosilicat, cu o formulă ca NazAl»SisOu (cap. 18). 
EI constă dintr-un schelet rigid format din atomi de aluminiu, siliciu și 
oxigen, asemănător cu un fagure de miere, în ale cărui goluri sînt plasați 
ioni de sodiu. Aceşti ioni au o oarecare libertate de mișcare iar prin trecerea 
apei dure peste zeoliți, o parte din ionii de sodiu ies din aceste canale în 
soluţie și sînt înlocuiți cu ioni de calciu, magneziu și fier. În acest fel se 
poate îndepărta duritatea apei. După ce a fost înlocuită cea mai mare parte 
din ionii de sodiu, zeolitul este regenerat prin punerea lui în contact cu o 
saramură saturată: reacția este atunci inversată, Na* înlocuieşte Ca** și 
ceilalți cationi în canalele zeolitului. normo 

Reacțiile care apar se pot scrie simbolic. Dacă Z” reprezintă o mică porți- 
une din scheletul zeolitic, purtătorul unei sarcini negative, înlocuirea ioni- 
lor de calciu în apă cu ioni de sodiu se poate scrie! 


9Na+Z- + Catt —> Catt (Ze + 2Nat, 


Când peste zeolit este trecută soluția concentrată de sare (saramura) are 
loc reacția inversă: | y 
2Nat + Catt (Z) — 2NatZ + Catt. 

Motivul interesului arătat pentru moleculele uriașe — scheletul de alu- 
minosilicat — este faptul că aceste molecule, care seamănă cu niște granule 
mari de nisip, nu sînt duse împreună cu apa, ci rămîn în vasul de 
dedurizare a apei. 

Atât ionii pozitivi, cît și cei negativi pot fi îndepărtați din apă printr-o 
metodă similară, ilustrată în fig. 12-1. Primul rezervor, A, conține granule 
formate din molecule organice uriașe, sub forma unor schelete poroase, la 


Di aie 


— N.A. 


n ——— ———— 


1 Linia trasată sub formula substanței arată că aceasta este solidă. 


CE Scanned with OKEN Scanner 


COMPOZIŢIA APEI 403 


Apă „deionizată“ 


Apă conținînd „° Apă conținînd ue; ce da 
Nat. Catt. CI., SO." E A odăi: £ 
Fig. 12-1 E 


îndepărtarea ionilor din apă cu ajutorul moleculelor uriașe cu gru- 
pări acide şi bazice, 


care sînt atașate grupări acide. Aceste grupări sînt reprezentate în figură ca 
grupări carboxil2, -COOH: 


Reacţiile care apar atunci cînd o soluție care conţine săruri trece prin rezer- 
vorul A pot fi scrise în felul următor: 
RCOOH + Na* —> (RCOO)Na* + Ht 


m. 


2RCOOH + Catt — (RCOOS)Ca Catt + 2H+*. 


atom de carbon în 


ameen en: 


- 2? R reprezintă o parte a scheletului, arătat sub forma unui 
fig. 12.1. — N.A. 
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alciu sînt îndepărtați din soluție de către sche- 


Deci ionii de sodiu și cei de c 
trec în soluție. Soluția este modificată din- 


letul acid, iar ionii de hidrogen 
tr-o soluţie de sare (Na*, Cl”) într-o soluție acidă (H*, C17). 

Această soluție acidă trece apoi prin rezervorul B, care conține granule 
de molecule organice uriașe cu grupări bazice. Aceste grupări sînt indicate 
în fig. 12-1 ca grupări de hidroxid de amoniu substituit, (RNH3)* (OH): 


| MPR a 
R-N—H [0-H T 
JI 


Tonul hidroxid al acestor grupări se combină cu ionul de hidrogen al apei: 


OH- + Ht—> H-0. 
Rămiîn astfel ionii negativi reținuți de ionii de amoniu ai scheletului. Reac- 
tiile sînt l 
(RNH3)*(OH) + CI -+ H+ — (RNH,)*CI + H,O 


n — 


2(RCH3)" (OH) + SO, + 2H* —> (RNH3)z: ($0,)” + 2H,0. 

Apa care rezultă d 
poate folosi în proces 
distilată. 

Moleculele uriașe din reze 
prin rezervor o soluție de concen 
rează grupările acide: 

2(RCOO)-Na* + 2H+* —> 2RCOOH + 2Na*. 


in rezervorul al doilea nu conţine practic ioni Și se 
ele de laborator și în cele industriale, în loc de apă 


rvorul A după folosire pot fi regenerate, trecînd 
trație medie de acid sulfuric, care regene- 


Moleculele uriașe din rezervorul B pot fi regenerate folosind o soluție de 


hidroxid de sodiu de concentrație medie: 
(RNH,)*CL- + OH-— (RNH3)*OH + CI. 


n —— 


Alte metode de dedurizare a apei 
Apa dură mai poate fi dedurizată și prin tratare chimică. În practică, folo- 
sirca moleculelor organice uriașe (rășini sintetice) pentru deionizarea apei, 
descrisă mai sus, se aplică numai în industriile care au nevoie de apă foarte 

ură, ca de exemplu la prepararea medicamentelor. Metoda cu zeoliţi este 
utilizată câteodată pe scară largă, la tratarea apei pentru un oraș întreg, dar 
mult mai des se aplică pentru o casă individuală sau o clădire. Apa folosită 
în orașe se tratează de obicei cu chimicale, apoi se sedimentează, prin păs- 
trare în rezervoare mari, și apoi se filtrează prin straturi de nisip. În procesul 
de limpezire se îndepărtează din apă materia în suspensie, împreună cu sub- 
stanţele precipitate care pot fi produse prin adaosul de chimicale și unele 
microorganisme vii. După filtrare, organismele vii care rămîn pot fi distruse 
prin tratare cu clor, praf decolorant, hipoclorit de sodiu sau de calciu, 


sau ozon. 
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Duritatea apei se datorește ionilor de calciu, ionilor feroși (Fet+) şi ioni] 
de magneziu; aceștia sînt ioni care formează cu săpunul obişnuit com a 
insolubili. Duritatea se exprimă de obicei în părți per milion (ppm) de ca 
bonat de calciu. Apa folosită în menaj, cu duritatea mai mică decît 100 i 
este bună, iar cea cu duritatea între 100 și 200 este satisfăcătoare. iii 
= Apa din pămînturile care conţin piatră de var poate avea o cantitate 
mare de ioni de calciu și de carbonat acid HCO;. Deși carbonatul de calciu 
este insolubil, carbonatul acid de calciu, Ca(HCO,),, este o substanță solubilă. 
Apa de acest tip, despre care se spune că are o duritate temporară, poate fi 
dedurizată prin simplă fierbere, cu care ocazie excesul de bioxid de carbon 
se elimină, iar carbonatul de calciu precipită: 


Ca** + 2HCOg” —> CaCO(c) + H:O + CO,(g). 


Această metodă de dedurizare a apei nu poate fi aplicată în mod economic 
în tratarea apei care alimentează orașele, din cauza costului ridicat al com- 
bustibilului. Ea se dedurizează prin adaos de hidroxid de calciu (var stins): 


Ca** -+ 2HCOş” + Ca(OH), —> 2CaCO,(c) + 2H,0. 


Dacă în soluţie, în locul ionului carbonat acid, sînt prezenţi ionul sulfat 
sau ionul clor, duritatea apei nu este afectată prin.fierbere — se spune că 
apa arc o duritate permanentă. Apa dură de acest tip poate fi dedurizată prin 


tratare cu carbonat de sodiu: 
Cat 4+ CO; .—> CaCO,(c). 
Ionii de sodiu ai carbonatului de sodiu rămîn în soluția apoasă împreună 
cu ionii sulfat și clor, deja prezenți. | 
În dedurizarea apei cu hidroxid de calciu sau carbonat de sodiu se folosește 


o cantitate suficient de mare de substanță pentru a precipita ionii de 


magneziu sub formă de hidroxid de magneziu și fierul sub formă de hidroxid 


feros sau feric. Cîteodată, agentului de dedurizare i se adaugă o mică 
cantitate de sulfat de aluminiu sau sulfat feric, ca coagulanți. Aceste 
substanțe formează cu reactanţii alcalini un precipitat voluminos, gelatinos, 
de hidroxid de aluminiu, Al(OH), sau de hidroxid feric, Fe(OH), care 


înglobează precipitatul format în reacția de dedurizare și, astfel, îl îndepăr- 
tează. Acest precipitat gelatinos tinde de asemenea să adsoarbă materiile 
colorante și alte impurități din apă. 

Prin fierbere, apa folosită într-un cazan cu vapori deseori depune pe acesta 
un strat de sulfat de calciu care acoperă cazanul. Pentru a preveni acest 
fenomen, apa este tratată cîteodată cu carbonat de sodiu care produce preci- 
pitarea carbonatului de calciu sub formă de reziduuri și previne formarea 
crustei de sulfat de calciu. Cîteodată se folosește fosfat trisodic, NaPO}. 
care precipită calciul sub formă de hidroxiapatit ; Ca;(PO,OH. Reziduul 


este îndepărtat din cazan prin golire, 


mr 


e 


3 Adsovbția este adeziunea moleculelor de gaz, lichid sau substanță dizolvată la | 
suprafața unei TU în solide, Absorbţia este asimilarea moleculelor într-o substanță 
solidă sau lichidă, cu formarea unei soluții sau a unui compus. Cîteodată se foloseşte 

le sticlă încăl- 


cuvîntul sovbție pentru a desemna ambele fenomene. Spunem că un vas € ă! 
ă cu un strat foarte subțire 


zit adsoarbe vaporii de apă din aer prin răcire și se acoperi D 
de apă; un agent de deshidratare, de exemplu acidul sulfuric concentrat, absoarbe 


apa, formînd hidrați. — N.A. 


apno 
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12-2. Molecula de apă 


apă au fost determinate prin analiza 
de molecule în fază gazoasă. Distanța 
această valoare, numită 7,, corespunde 


valorii minime a energiei electronice ṣi internucleare), iar unghiul de legă- 
tură H—0—H are valoarea de 104,54". Frecvenţele de vibrație sînt de 
3657 cm-1, 3756 cm”! și 1595 cm”! (valorile în Hz, cicli pe secundă, sînt obți- 
nute prin înmulţire cu c în cm-+s"1). Frecvența joasă corespunde unei vibrații 
de încovoiere, în care unghiul de legătură crește și descrește, lungimea 
legăturii variind puțin, Celelalte două frecvențe corespund vibrațiilor sime- 
trice si antisimetrice de întindere a legăturilor. 

Momentul electric de dipol al moleculei are valoarea de 0,387 cÅ. Aşa 
cum s-a mentionat în secțiunea 6-9, acest fapt corespunde unui caracter 


ionic de 33% al fiecărei legături O—H. 


Multe proprietăți ale moleculei de 
spectrului de benzi emis sau absorbit 
internucleară O—H este de 0,9584 Å ( 


12-3. Proprietățile apei 


? 
Disocierea ionică a apei 


O soluţie acidă conține ioni de hidrogen, H* (de fapt ioni de hidroniu, H,0*). 
O soluţie bazică conţine ioni de hidroxil, OH”. Cu mulți ani în urmă, chi- 
miștii se întrebau dacă „acești ioni sînt prezenţi în apă pură neutră“? 
Răspunsul este că sînt prezenți, în concentraţii egale dar foarte mici. Apa 
pură conține ioni de hidrogen în concentrația de 1: 1077 mol:-1":, și ioni 
de hidroxil în aceeași concentrație. Acești ioni se formează prin disocierea 
apei: [Fi 
| H,0==H+ + OH". 

Cînd apei pure i se adaugă o cantitate mică de acid, concentraţia ionilor 
de hidrogen crește iar concentrația ionilor de hidroxil descrește, dar nu 
pînă la zero. Soluţiile acide conţin ioni de hidrogen în cantități mari și ioni 
de hidroxil în concentraţii foarte mici. Ecuația. care corelează aceste con- 
centraţii este discutată în cap. 14. 


Proprietățile fizice ale apei 


Apa este un lichid clar și transparent, incolor în straturi subţiri. Straturile 
groase de apă au o culoare verde-albastră. 

Proprietăţile fizice ale apei se folosesc deseori pentru a defini unele con- 
stante fizice și unităţi. Punctul de congelare al apei (saturată cu aer la presi- 
unea de 1 atm) este de 0°C, iar punctul de fierbere la 1 atm este de 100°C. 
Unitatea de masă în sistemul metric a fost ales gramul, deoarece 1 cmă de 
apă la 4C (temperatura densității maxime) cîntărcşte aproximativ 1 g. O 
relație similară există în sistemul englezesc: 1 cu.ft. de apă cîntărește 


aproximativ 1000 uncii5. 
ue tide fai ai R arahan 


41 cu. ît,: un picior cubic (aproximativ 28,3 dm). — N.T. 
5 1 uncie (Oz): 28,35 g. — N.T. 
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“Temperatura (°C) 


Cele mai multe substanțe își diminuează volumul, crescând astfel în densi- 
tate atunci cînd temperatura scade. Apa are proprietatea neobișnuită de a 
vea o temperatură la care densitatea atinge un maxim. Această tempera- 
tură este de 4°C. La o răcire ulterioară sub această temperatură, volumul 
unci probe de apă crește (fig. 12-2). Un fenomen legat de acesta este crește- 
rea volumului apei prin înghețare. 


a 


Punctele de topire și de fierbere anormale ale acidului fluorhidric, 
apei și amoniacului 


Punctele de fierbere ale hidrurilor cîtorva elemente nemetalice sînt arătate 
în fig. 12-3. Într-o serie omoloagă, variația acestora este normală pentru 
seria CH,, SiH,, GeH, și SnH,, dar este anormală pentru alte serii. Curbele 
care trec prin punctele de topire și de fierbere ale H,Te, H,Se și H.S arată 
tendința normală, dar, extrapolate, indică valorile de — 100°C și, respectiv, 
—80°C pentru punctul: de topire și de fierbere ale apei. Valoarea observată 
a punctului de topire este cu 100° mai mare, iar cea a punctului de fierbere 
cu 180” mai mare față de valorile la care ne-am aștepta pentru apă, dacă ar 
fi o substanţă normală: deviații similare, dar mai mici, sînt prezente și la 
acidul fluorhidric și amoniac. 


Constanta dielectrică 


Apa și alte cîteva lichide au constante dielectrice foarte mari, cea a apei 
fiind 78,5 la 298, iar cea a acidului cianhidric lichid, 110. Pentru multe 
lichide, valoarea constantei dielectrice este aproximativ cea indicată în 
graficul din fig. 12-4, atingînd valoarea 10 cînd momentul de dipol al mole- 
culei (măsurat în fază gazoasă) atinge valoarea de O,4eâ. Apa, HF(), H302(1) 
și HCN(I) au valori cu mult mai mari, iar NH() și CH„OH(1), ca și unii 
alcooli, care nu sînt indicaţi în figură, au valori cu puţin mai mari 
decît cele din figură. 
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Punctele de topire și de fierbere ale hidrurilor elementelor neme- 
talice; diagrama arată valori anormal de înalte la acidul fluorhi- 
dric, apă și amoniac, cauzate de formarea legăturilor de hidrogen. 


o HCN 
100 i 
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x5 
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5 
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3 wit POCI, Valorile constantei dielectrice a 
c 0e cîtorva lichide la 29818, in 
8 00 oo a2 3 04 Q5 O6cÀ funcţie de valorile momentelor 


electrice de dipol ale molecule- 
Momentul de dipol lor. 
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12-4. Legătura de hidrogen — cauza proprietăților neobişnuite 
ale apei 


Proprietățile neobișnuite ale apei, menţionate mai înainte, se datorează 
forței neobişnuit de puternice cu care moleculele ei se atrag reciproc. Această 
forță este asociată cu o caracteristică structurală care se numește legătură de 
hidrogen. 


Legătura de hidrogen 


Ionul de hidrogen este un nucleu cu sarcina +1. Dacă acidul fluorhidric, 
HF, are o structură ionică extremă, el poate fi reprezentat ca în fig. 12-5,4. 
Sarcina pozitivă a ionului de hidrogen atrage însă puternic ionul negativ, de 
exemplu cel de fluor, formînd [F-H*F-Ţ sau ionul HF", așa cum se vede în 
B. Acest lucru apare într-adevăr, iar ionul stabil, HFE,~, numit ton bifluorhi- 
drogen, existînd în concentraţii considerabile în soluţiile de acid fluorhidric 
și în săruri ca ISHF,, biiluorura de hidrogen și potasiu. Legătura din acest 
ion, numită legătură de hidrogen, este mai slabă decît legătura ionică sau 
covalentă, dar mai puternică decît forțele obișnuite van der Waals de 
atracție intermoleculară. 

Legăturile de hidrogen se formează de asemenea și între moleculele de 
acid fluorhidric, provocînd o polimerizare a acestei substanţe gazoase în 
specii moleculare H;F,, HsFs, HF, H;F; și Helg. Ultima dintre acestea 
este deosebit de stabilă, probabil din cauza ușurinței de a forma o legătură 
de hidrogen suplimentară, prin alcătuirea unei structuri ciclice (fig. 12-6). 

În legătura de hidrogen, ionul de hidrogen se atașează de obicei mai pu- 
ternic de unul din cei doi atomi electronegativi pe care-i ține legaţi, decît 
= celălalt. Structura dimerului de acid fluorhidric poate fi reprezentată de 
ormula: 


F- — H+ ... F- — H*, 


în care linia punctată reprezintă legătura de hidrogen. 

Din cauza naturii electrostatice a legăturii de hidrogen numai cei mai 
electronegativi atomi — fluorul, oxigenul, azotul formează astfel de legă- 
turi. De obicei, o pereche de electroni neparticipanți ai atomului atras se 
apropie de ionul de hidrogen atractiv, Apa este o substanță deosebit de 
capabilă de a forma legături de hidrogen, deoarece fiecare moleculă are doi 
atomi de hidrogen și două perechi de electroni neparticipanți şi poate astfel 
forma patru legături de hidrogen. Aranjamentul tetraedric al perechilor de 
electroni participante sau neparticipante determină ca aceste patru legături 
să se extindă în patru direcţii tetraedrice în spaţiu, ajungînd la structura cris- 


Pitz 


Fig. 12-5 

Molecula de acid fluorhidric (4) și ionul de 
difluorură de hidrogen, conținînd o  legă-. 
tură de hidrogen (B). A 


J 
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Fig. 12-6 i ; | 
Cîţiva polimeri ai acidului fluorhidric. 


talină caracteristică a gheții (fig. 12-7)°. Această structură, în care fiecare 
moleculă este înconjurată de numai patru vecini apropiați, este © structură 
foarte afînată și, în consecință, gheața este o substanță cu o densitate anor- 
mal de joasă. Cînd se topește, această structură tetraedrică este parțial dis- 
trusă şi moleculele de apă se împachetează mult mai strîns laolaltă, deter- 
minînd densitatea mai mare a apei față de gheață. Multe din legăturile de 
hidrogen se păstrează însă, și la punctul de congelare persistă agregate de 
molecule cu structură tetraedrică afînată. Prin creșterea temperaturii, unele 
din aceste agregate se desfac, determinînd o creştere a densității lichidului: 
numai la 4*C dilatarea normală datorită creșterii agitației moleculare com- 
penscază acest efect și apa începe să arate o descreștere normală a densității 
o dată cu creșterea temperaturii. 

Constanta dielectrică anormal de mare a apei, care este responsabilă de 
capacitatea sa de a dizolva substanţele ionice, se datorează formării legătu- 


e 


ê De curînd s-a descoperit existența unui nou tip de apă, numită poliapă, în care 
legăturile de hidrogen sînt orientate diferit decit în cazul normal. Poliapa are o serie 
de proprietăți foarte interesante, care o vor face deosebit de utilă în viitor. — . 
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Fig. 12-7 

O porțiune mică din cristalul 
de gheață. Moleculele de dea- 
supra sînt desenate la o mărime 
aproximativ corectă (în raport 
cu distanțele interatomice). Se 
observă legăturile de hidrogen 
și structura afînată care con- 
feră gheții o densitate mică. 
Moleculele de jos sînt indicate 
diagramatic: sferele mici re- 
prezintă atomii de oxigen și 
sferele și mai mici — atomii 
de hidrogen. 


rilor de hidrogen. Două molecule — ca dipoli separați — au o putere de 
neutralizare a unui cîmp electric exterior mult mai mică decît un complex 
al acestor două molecule, avînd un moment de dipol dublu. Singurele mole- 
cule cu constanta dielectrică mai mare decît 40 și cu o mare putere de dizol- 
vare a electroliţilor sînt acidul fluorhidric lichid, apa oxigenată și acidul 
cianhidric lichid (HCN). Toate aceste substanțe polimerizează prin formare 


de legături de hidrogen. 
Distanța O—H...O în gheaţă este de 2,76 Å. Studiile de difracție cu neu- 


troni asupra oxidului de deuteriu au dat pentru distanța 0O—H valoarea de 
1,00, iar pentru H... O, 1,76 Å. În cîteva substanţe cu legături de hidrogen 
mai puternice decît 0—H,,.O distanța este mai mică, 2 40 Å, iar atomul 
de hidrogen se situează la jumătatea distanţei dintre cei doi atomi de oxigen. 
Căldura de sublimare a gheții este de 5lkJ-mol”!. Se poate stabili prin 
metodele descrise în secțiunea 11-4 că forțele electronice van der Waals con- 
tribuie numai cu circa 11 kJ mol”, lăsînd restul de 40 k]-molr! pe seama 
energiei legăturilor de hidrogen din moleculă. Se observă că energia legăturii 
de hidrogen 0—H...0 în gheață, 20k]- mol”! reprezintă numai 4,3%, din ener- 
gia legăturii covalente 0O—H, Ea este suficient de mare totuşi pentru a per- 
mite ca această caracteristică structurală să aibă un efect important asupra 
proprietăților apei și asupra altor substanţe. În vaporii de metanol, CH; 
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CH,OH, apare un echilibru între monomer și tetramerul, (CH3OH),, care 
are structura 


HC CH, 
0—H...0 
id 
0.H— 0 

| Non, 


Entalpia de formare corespunde valorii de 26 kJ - mol”! pentru energia legă- 
turii de hidrogen, cu ceva mai mare decît pentru gheață. 
În general, energia legăturii de hidrogen (exprimată în kJ: mol!) este de 
aproximativ 15—20 de ori mai mare decît diferența dintre electronegativi- 
tățile atomului electronegativ și a hidrogenului. Această formulă dă pentru 
legătura de hidrogen din F—H... F un domeniu cuprins între 28 și 38 kJ- mol™ 
valoarea observată: 28 pentru (HF),), între 21 și 28 kJ: mol”! pentru 
O—H...O (28 pentru dimerul acidului acetic) și între 13 și 18 kJ -mol'* 
pentru N—H...N (pentru diferite substanțe s-a observat 12 pînă la 20). 
Pentru legăturile de hidrogen dintre diferiţi atomi, ca de exemplu 
N—H..., O, se ia o medie între aceste valori. - 


12-5. Entropia gheții 


Entropia H,O(g) poate fi calculată din constantele structurale (momentele 
de inerție și frecvențele de vibrație) ale moleculei și, de asemenea, din valo- 
rile măsurate ale lui AG? și AH" la formarea din H,(g) și O(g), cunoscînd 
valorile entropiei elementelor respective. Valorile S/'2zs obţinute pe aceste 
două căi sînt asemănătoare: totuși ele sînt mai mari cu 3,40 J-grad™ decît 


273° că a sua ; se ; 
valoarea Cp In T a gheții, calculată din capacitatea calorică experimen- 
5 E] 


tală a gheții. Această comparație arată că gheaţa în jur de 0°K are o entropie 
reziduală de circa 3,40 J- grad” mol”. Această entropie reziduală este atri- 
buită unei dezordini orientate a moleculelor de gheață, similară cu cea 
a moleculelor de NNO din cristalul de protoxid de azot (secțiunea 10-9). 
Entropia reziduală se poate explica pe baza unei teorii simple. Se presu- 
pune că fiecare moleculă de apă este astfel orientată încît cei doi atomi de 
hidrogen sînt îndreptați aproximativ în direcţia a doi din cei patru atomi de 
oxigen înconjurători, că numai un atom de hidrogen este situat pe linia care 
unește cei doi atomi de oxigen și că, în condiții obișnuite, interacțiunea mo- 
leculelor neadiacente nu stabilizează în mod apreciabil în raport cu cele- 
lalte nici una dintre configurațiile care satisfac aceste condiții. Astfel, se 
presupune că un cristal de gheață poate exista în oricare dintr-un număr 
mare de configurații, ficcare corespunzînd unei anumite orientări a molecu- 
lelor de apă. El poate trece de la o configurație la alta prin rotația cîtorva 
dintre molecule sau prin mişcarea unor nuclee de hidrogen, fiecare nucleu 
deplasîndu-se cu 0,76 Å din distanța de 1,00 Å dintre un atom de oxigen și 
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celălalt atom legat într-o poziție similară. Protonii vor tinde să sară pe 
această cale în grup, astfel încît fiecare oxigen să aibă doi protoni atașați: 
heața este similară apei, ceea ce ne asigură de faptul că concentrațiile io- 
nilor (OH) și (H30)* prezenți în gheaţă sînt foarte mici. Este probabil că apar 
ambele procese. Faptul că la temperaturi aproximativ peste 200*K, con- 
stanta dielectrică a gheții este de ordinul de mărime al celei a apei arată 
că moleculele se pot reorienta singure, cu o libertate apreciabilă, cristalul 
schimbîndu-se, în prezența stabilizantă a unui cîmp electric, de la o confi- 
gurație nepolarizată la una polarizată, satislăcind condițiile de mai sus. 

Cînd un cristal de gheaţă este răcit la temperaturi foarte joase, el este prins 
în una din multiplele configurații posibile, dar aceasta nu presupune (într-o 
perioadă rezonabilă de timp) o configuraţie unică, neintimplătoare, a orien- 
tării moleculare. Prin urmare, el va păstra o entropie reziduală Fin W, în 
care k este constanta lui Boltzmann, iar W — numărul de configurații acce- 
sibile pentru cristal. 

Să calculăm acum valoarea lui W. Într-un mol de gheață se găsesc 2N nu- 
clee de hidrogen. Dacă fiecare nucleu ar avea posibilitatea alegerii între 
două poziții de-a lungul axei O—O, una mai aproape de un atom de oxigen şi 
cealaltă mai aproape de cel de al doilea atom de oxigen, ar exista 22 configu- 
rații. Multe dintre aceste configurații sînt excluse de condiția că fiecare 
atom de oxigen are atașați doi atomi de hidrogen. Să considerăm un anu- 
mit atom de oxigen și cei patru atomi de hidrogen care-l înconjură. Există 
16 aranjamente ale acestei grupări OH,: una cu toate patru nucleele de hidro- 
gen aproape de atomul de oxigen, corespunzător ionului (H,0)**+, patru cores- 
punzătoare ionului (H30)*, șase moleculei de apă, patru ionului (OH)” și una 
ionului O77. Aranjamentele acceptabile care asigură două nuclee de hidrogen 
puternic legate atomului de oxigen reprezintă 6/16 (sau 3/18) din totalul de 
aranjamente posibile, Dintre aceste aranjamente, numai 3/18 sînt potrivite 
față de cel de-al doilea atom de oxigen ș.a.m.d.: numărul de configurații 
W este deci 2N(3/8)N = (3/2)N. Acest calcul dă valoarea kin (3/2) = 
= Rin 3/2 = 3,33] - grad”: mol”: pentru entropia reziduală a gheții, în con- 
cordanță cu valoarea experimentală’. 


12-6. Importanţa apei ca solvent electrolitic 


Sărurile sint insolubile în majoritatea solvenților organici. Benzina, ben- 
zenul, sulfura de carbon, tetraclorura de carbon, alcoolul, eterul sînt sub- 
stanțe „solvenţi buni“ pentru grăsimi, cauciuc, materiale organice în general, 
dar ele nu dizolvă sărurile. Motivele pentru care apa este atît de adecvată 
pentru dizolvarea sărurilor îl constituie faptul că ea are o constantă dielectrică 
foarte mare (circa 80 la temperatura camerei) și că moleculele ei tind să se 
combine cu ionii pentru a Jorma hidraţi. Ambele aceste proprietăți sînt le- 
gate de momentul elcctric de dipol mare al moleculei de apă. l 

Forțele de atracție sau repulsie ale sarcinilor electrice sînt invers propor- 
țiorale cu constanta diele clrică a mediului care înconjură sarcinile. Aceasta 
— 

“ Calculul dat în text este numai aproximativ corect: un calcul mai detaliat al 


aranjamentelor acceptabile ne dă l i : x "7 valoarea- > 
In 1,5058. — N.A. ” + pentru entropia reziduală a gheții v 
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înseamnă că două sarcini electrice opuse aflate în apă se atag ep cu 
o fortă de 80 mai mică decit cea corespunzătoare 1n aer (sau =. vid). 
deci clar că ionii unui cristal de clorură de sodiu în pi se kar maci pit t 
mai uşor din cristal decît dacă cristalul ar fi în i n te ini ia electro- 
statică care aduce înapoi un ion pe suprafața cristalului, în so uție pE 
este de numai 1/80 din cea corespunzătoare in aer. ia r iul a em 
fi surprinși că agitația termică a ionilor într-un cristal c Sai a aew ura 
camerei nu este suficient de mare pentru a determina disocierea ih or în 
aer, dar este suficient de mare pentru a învinge atracția relativ slabă atunci 
cînd cristalul este înconjurat de apă, permițînd astfel unui mare număr 


de ioni să se disocieze în soluție apoasă. 


Hidratarea unui ion 


Un efect înrudit care stabilizează ionii dizolvaţi este formarea hidraţilor 
ionilor. Fiecare ion negativ atrage capetele pozitive ale moleculelor de apă 
adiacente și tinde să rețină cîteva molecule de apă. Ionii pozitivi, care de 
obicei sînt mai mici decât ionii negativi, manifestă acest efect și mai puter- 
nic: fiecare ion pozitiv atrage capetele negative ale moleculelor de apă și 
leagă strîns de el diferite molecule, formînd un hidrat, care poate avea 
stabilitate considerabilă, în special la cationii bivalenţi și trivalenți. 

Numărul moleculelor de apă care se atașează de un cation, numită lgan tă, 
este determinat de mărimea cationului. Cationul mic Be”? formează un tetra- 
hidrat? Be(0H,)*i. Un ion ceva mai mare, ca Mg++ sau Al***, formează un 
hexahidrat, Mg(OH,)t*sau Al(O0H.)** (fig. 12-8). 

Forţele dintre cationi și moleculele de apă sînt atît de puternice, încît 
ionii din cristale deseori rețin un strat de molecule de apă. Această apă se 
numește apă de cristalizare. Efectul este mai pronunţat la ionii bivalenţi și 
trivalenți decît la ionii monovalenți. Complexul tetraedric Be (H.0O)i* apare 
în săruri diverse, ca BeCO, - 4H,O, BeCl, - 4H,O și BeSO, : 4H,O și există 
fără îndoială în soluții. Sărurile următoare conțin ioni mai mari, cu șase 
molecule de apă, cu coordinație octaedrică: 


MgCl, - GH,O AIC], - 6H,O 
Mg(CIO,), GEO KA1(50,), - 12H,0 
Mg(C10,), - 6H,O Fe(NH,)(S0,)2 - 6H;O 
MgSiF,-GH,O „ Fe(NO-),: 6H,O 
NiSnCl, - 61,0 FeCl, : 6H,O 


Într-un cristal cum este FeSO, : 7H,0, de ionul de fier sînt atașate șase mo- 
lecule de apă, formînd complexul Fe(OH,):* iar a șaptea ocupă altă poziţie, 
fiind aproape de ionul sulfat al cristalului. În alaun, KAI (SO,)a © 12H.0, 


şase dintre cele 12 molecule de apă sînt coordinate în jurul ionului de alu- 
miniu, lar celelalte șase în jurul ionului de potasiu. 


Pui A, Ai ARI A RI A N NN NI i A 


n Ei e PS i 
Liganța unui atom reprezintă numărul de 


cu E Cetin n a fost numită 
9 


atomi legaţi de acesta sau în contact 
formal număr de coordinatie. — N.A. 

n aceste formule, apa se scrie OH, în loc de H,O, pentru a indica faptul că 
atomul de OXIgen al moleculei de apă este aproape de ionul de metal, atomii de hidro- 
gen fiind în exterior. De obicei, formulele se scriu Be(H,0)z* ş.a.m.d, — N.A. 
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Fig. 12-8 
Diagrame care arată structura ionilor hidratați. 


Există și cristale în care cîteva sau chiar toate moleculele de apă au fost 
îndepărtate de la cationi. De exemplu, sulfatul de magneziu formează trei 
compuși cristalini: MgSO, -7H.O, MgSO,- HO și MgS0,. 


Compuși clatrați 


Argonidele, hidrocarburile simple și multe alte substanțe formează hidrati 
- - - v e l pa 3 . 
cristalini; de exemplu, xenonul formează hidratul Xe -57 H0, stabil la 


circa 2"C și la o presiune parțială a xenonului de 1 atm, iar metanul formează 
. . . a p 3 Li .. . .. v w 
un hidrat similar, CH,-5 g He Investigațiile cu radiații X au arătat că aceste 


cristale au o structură în care moleculele de apă formează un schelet de legă- 
turi de hidrogen, asemănător cu al gheții, în care fiecare moleculă de apă este 
înconjurată tetraedric de alte patru, la 2,76 Å, dar cu un aranjament mai 
alînat, astfel încît se formează cavități (dodecaedre pentagonale şi alte poli- 
edre cu fețe pentagonale sau hexagonale), care sînt suficient de mari pentru 
a permite ocuparea lor cu atomi de gaze nobile sau cu alte molecule. Crista- 
lele de acest gen se numesc clatraţi. 

Structura hidratului de xenon și cea a hidraţilor de argon, kripton, me- 
tan, clor, brom, hidrogen sulfurat și alte substanțe este arătată în fig. 12-9. 
Unitatea cubică a structurii are latura de 12 Å şi conține 46 molecule de apă. 
Hidratul cloroformului, CHCI,- 17H,0O, are o structură mai complicată, 
în care molecula de cloroform este înconjurată de un policdru cu 16 laturi, 
format din 28 molecule de apă. 

Pot exista și compuși clatrați în care scheletul de legături de hidrogen este 
format de molecule organice, ca ureca, (H,N),CO. 
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Fig. 12-9 

Structura unui cristal clatrat, xenonul hidratat. Atomii de xenon ocupă cavită- 

tile (opt în fiecare cub elementar) dintr-o rețea tridimensională de legături de hi- 

drogen, formată de moleculele de apă (46 pe cub elementar). Distanța O—H...O 

este de 2,764, ca în gheață. Doi atomi de xenon, în poziţiile 0, 0, 0 şi — = Z 

se află în centrele unui dodecaedru pentagonal aproape regulat. Ceilalți șase, în 
sia 141 | 3 4 1 4 14 3 141 1 Ă i i 

poziţiile 0, — s; A (9) »——:;— 0 pp dy 0 =r e 1—1 0 $1 — 3 —, 0, se află 

4 2 4 2 2 4 2 4 4 2 4 2 
în centrele unor tetracaidecaedre, Fiecare tetracaidecaedru (unul este schițat la 
centrul din dreapta) are 24 de colțuri (molecule de apă), două feţe hexagonale 


și 12 feţe pentagonale, 


. e 


Alți solvenți electrolitici 


Unele lichide, altele decît apa, pot de asemenea servi ca solvenți ionizanți, 
capabili să dizolve electroliții pentru a forma soluții conductoare electric. 


Aceste lichide sînt apa oxigenată, acidul fluorhidric, amoniacul lichid Și 
acidul cianhidric. Toate aceste lichide, asemănătoare cu apa, au constante 
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dielectrice mari. Lichidele cu constante dielectrice mici, ca benzenul sau 
sulfura de carbon, nu sînt solvenţi ionizanţi. 

Lichidele cu constante dielectrice mari sînt numite cîteodată lichide dipo- 
lare (sau, mai simplu, lichide polare). 


12-7. Apa grea 


După descoperirea izotopilor grei ai oxigenului, O și 180, în 1929, și a 
deuteriului, D=?H, în 1932, s-a ajuns la concluzia că apa obișnuită constă 
din molecule de genuri diferite, construite din aceste specii izotopice, com- 
binate în diferite feluri. Deoarece aceste molecule au însă proprietăți iden- 
tice, exceptind masa, densitatea unei probe de apă este proporțională cu 
greutatea moleculară medie a moleculelor din ea. Dacă un eșantion de apă 
ar consta din oxigenul obișnuit combinat numai cu deuteriu, greutatea mo- 
leculară ar fi 20 în loc de 18 și deci densitatea ar fi cu 10% mai mare decît 
cea a apei obișnuite. Termenul de apă grea se referă de obicei la această formă 
a apei, dar se mai poate numi și oxid de deuteriu. 

Se poate prepara apă și mai grea, izolind izotopul 180 și combinîndu-l cu 
deuteriul. Această apă are densitatea cu 20% mai mare decît a apei obiș- 
nuite. 

Există însă o formă și mai grea de apă. Izotopul T=*H, numit tritiu, este 
un element radioactiv, cu timpul de înjumătățire de 21,4 ani. Oxidul de 
tritiu obișnuit are greutatea molcculară 22, astfel că apa preparată din 
tritiu și 150 va avea grcutatea moleculară 24, fiind cu 30%, mai densă decît 
apa cbișnuită. 

Lungimea legăturilor și unghiurilor de legătură a diferitelor tipuri de mo- 
lecule de apă sînt aproape aceleași (7, diferă cu 0,001 Å iar unghiul de legă- 
tură, cu 0,1%). Frecvenţele de vibrație ale D£0 sînt mai joase decît cele ale 
apei cu circa 2-1/2 = 0,707. Valorile entropiei de translație, rotație și 
vibraţie sînt mai mari la DO decît la H,O. La temperatură obișnuită, o con- 
tribuţie importantă la diferența AH pentru reacţiile compușilor de deuteriu 
și ale compușilor de protiu este energia de vibrație de punct de zero, 1/2 hy. 

Densitatca D,O la 20°C este de 1,1059 g - cm~?, punctul de congelare de 
3,82*C; punctul de topire de 101,42, iar temperatura la care densitatea 
este maximă, 11,6*C. 


12-8. Abaterea apei și a altor lichide 


2 
. 


de la regula lui Hildebrand 


Multe substanţe cu molecule poliatomice au valori normale ale entropiei de 
vaporizare (tabelul 11-6). Lucrul acesta se interpretează ca indicînd faptul 
că moleculele sînt aproape tot atît de libere să ia orientări variate în lichid 
ca și în fază de gaz, unde sînt complet libere. Substanțele ale căror molecule 
diferă de la forma sferică au valori ale entropiei de vaporizare mai mari decît 
valoarea lui Hildebrand, 85 J- grad”! : mol. În tabelul 12-1 sînt date două 
cxemple, dicianul (N = C—C = N:) și acetilena (H—C = C—H). Aceti- 
'ena are entropia de vaporizare cu 10,5 J : grad”: mol”: mai mare decît va- 
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loarea normală. Dacă acest surplus -de entropie este atribuit restricției în 
libertatea de orientare a moleculelor, asemănătoare unor bastonașe, datorită 
vecinilor 'lor din:lichid, unghiul: solid accesibil axei moleculei medii s-a cal- 
culat a fi 30% din valoarea 4 corespunzătoare unei libertăți complete de 


orientare. 


i O TABELUL 12-1 1008 
Valorile entropitlor de vaporizare care se abal de la regula lui Hildebrand. 


PUNOTUL DE TOPIRE z 'ENTROPIA MOLARĂ 
CĂLDURA MOLARĂ DE VAPORIZARE (GAZUL 


| 
LA gem ii NpARD m LA UL et Liei 
H0 313,2 383 40,7 106 
10, 493 435 544 125 
CHOH 338 344 35,3 103 
CH 0H 352 -858 :88;,6 108 
(CH:0H)> 470 489 56,9 116 
HNO; 353 360 ' 39;5' T10 
f NE, "240 "237 23,4: 99 
CaNa 252 250 23,4 94 
117,6 96 


i CE, 189 184 


Substanțele ale căror molecule formează legături de hidrogen au valori 
mari ale entropiei de vaporizare. La apă, apă oxigenată, metanol, etanol, 
etilenglicol și acid azotic, abaterile de lå valorile lui Hildebrând sînt cupririse 
între 17 şi 40 J-grad-t mol“! (tabelul 12-1). Aceste valori corespund unei re- 
stricţii în orientare dată. de factorii, 0,08—0,01; unghiurile solide accesibile 
la care moleculele sînt restrinse de legăturile de hidrogen în lichide sînt 
de numai 8%-—1%, din valorile de orientare liberă. 


12-9. Formele. dense ale gheții 

Sub presiune, structura afînată a gheții obișnuite (gheața I) devine instabilă 
și apar diferite structuri mai dense, ca gheața II, arătată în fig. 12-10. Fa- 
zele gheții care apar la presiuni înalte sînt date în fig. 12-11. În fazele dense 
ale gheții fiecare moleculă de apă formează legături de hidrogen cu pairu 
vecini apropiaţi, dar (cu excepția gheții VII şi VIII) vecinii se leagă de col- 
urile unui tetraedru care este deformat față de configurația ideală din 
gheaţa I. Această deformare permite unuia: sau mai multor vecini să se apro- 
pie mai mult de cei. patru vecini legaţi, crescînd astfel densitatea împache- 
tării moleculare. Deformarea față de geometria ideală tetraedrică apare prin 
încovoierea legăturilor de hidrogeni, ceea ce necesită o energie suplimentară 
şi; în consecință; aceste: forme dense ale gheții sînt instabile faţă de gheața 
Ila presiuni joase. La presiuni înalte, această energie este compensată de 
lucrul efectuat „pentru comprimarea gheții I la fazele mai dense, ceea ce le 
stabilizează. Energia necesară este întru cîtva micșorată prin' creșterea atrac- 


austen 
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Fig. 12-10 

Structura gheții II, văzută 
în lungul unei axe hexagu- 
nale. Structura ei este mai 
compactă decît a gheții I. 
Fiecare moleculă de apă 
are patru vecini apropiaţi, 
la circa 2,8 À, de care este 
legată prin legături de hi- 
drogen, încovoiate, și un 
alt vecin la 3,24 À. 


tiei van der Waals în fazele mai dense, creștere care rezultă din distanțele 
interatomice în general mai scurte care apar (ecuația 11-17). 

O diferență importantă dintre structurile gheții din fig. 12-7 și 12-10 este 
faptul că în gheața II fiecare moleculă de apă este constrînsă la o orientare 
definită în cristal, pe cînd în gheața I, molecula poate avea oricare din 
cele șase orientări care permit formarea legăturilor de hidrogen cu cei patru 


24 | 


16 
Fig. 12-11 
Diagrama de fază a apei, 
arătînd domeniile de stabi- 12 
litate ale diferitelor forme ! 
ale gheții (însemnate cu 
cifre romane) şi ale apei 
lichide. Pentru fiecare fază 8 
este ra densitotea apro- 
ximativă (în * cm~?) la : ., pe 
limita de topite la 4L Ix “, E ucha 

resiune joasă. IIl(m) re- O aa aa 

prezintă gheața 11 racia 119 „ml UR) 118/7 W to 


E TTELLA 


în mod metastabil în do- i 0.92 
meniul de stabilitate a Q n. 
gheții IIL. Presiunea este 
dată în kilobari, 


P(Kb) 
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vecini. Acest tip de caracter întîmplător sau de ordine în orientările mole- 
culei de apă din gheața I contribuie cu 3,37 J “grad”. mol”! la entropia cris- 
talului (secțiunea 12-5). Ş Ei i o. 
Entropia de dezordine a gheții I se observă direct în tranziția gheață 
II— gheaţă I, pentru care există o creştere de entropie de 3,2 ]-grad-!-mol”!. 
Formele Í, III, V, VI şi VII ale gheții au orientări dezordonate ale molecu- 
elor de apă, pe cînd cele ale formelor II, VIII și IX sînt ordonate. Starea 
de ordine sau dezordine are un efect însemnat asupra multor proprietăţi 
ale formelor de gheaţă. Formele III, V și VI ale gheții au structuri asemănă- 
toare cu cea a formei II, în care fiecare moleculă de apă formează patru legă- 
turi de hidrogen ramificate şi are alte molecule de apă mai apropiate decît 
următorii vecini cei mai apropiați din gheața I, care sînt la 4,51 Å. Gheaţa 
Ic, care este mai puțin stabilă decît gheața I la toate temperaturile și presi- 
unile, este un analog cubic al gheții I: atomii de oxigen sînt în poziţiile 
ocupate de atomii de carbon din diamant. Gheaţa VII (cu protoni dezordo- 
nați) și gheaţa VIII (cu protoni ordonați) au o structură formată din două 
schelete de gheaţă Ic cu legături de hidrogen, care se interpenetrează. Cele 
două schelete se potrivesc strîns între ele și repulsia van der Waals a ato- 
milor determină o creștere a lungimilor legăturilor de hidrogen la 2,95 Å. 
Gheaţa IX este forma de temperatură joasă a gheții III, cu protoni ordonați!?. 
i din proprietăţile diferitelor forme de gheață sînt date în tabelul 


TABELUL 12-2 
Proprielățile diferitelor forme de gheață 


DD S NR E N N A E a 


DENSITATEA He — H° (1) LUNGIMEA* 
LA 1 atm i at S— S% LA MEDIE A LEGĂTU- aoee 
FORMA ŞI 110°K SI 0°C 1 atm ȘI 0°C RILOR DE H LA AM.b. 
| (g: cm=—3) (kJ * mol=1) (J -grad-1+mol-1) 1 atm ȘI 110K i 
i (ÎN å) 

I 0,94 0,00 0,00 2,75 0 

Ic 094 0,08 <0,1 2,15 17 

UL 118 `= 0,04 —3,22 2,80 16 

II 1,15 l 1,00 1,09 2,18 16 

IX 1,16 0,40 —2,29 2,17 18 

Y „1,93 1,80 0,84 2,80 18 

VI 1,31 1,72 0,79 - 2,81 23 

VIL 1,50 8,85 0,46 2,95 0 

H,0(1) „1,00(020). . 6,02 22,1 2,84(9*0) 


DD NEON A S O INNORARI 


* Valorile la 0°C sînt mai mari cu 0,01 A. 


** Abaterea, medie pătratică X A 
j f ătratică de la valoarea tetraedrică 5° a unghiului între 
perechile de legături de hidrogen. i aedrică de 109,3 a wau 


1w Numele de gheaţă IV a fost dat de P.V i i i 
catia i G Iy £ £ .W. Bridgman, care a studiat diagrama 
geci a IBVAa ze cot 7,0, A E de gi 
e >” Tis t au- aparu a àti î i ei 
investigaţiile cu radiaţii X, — VA, olt id pbiiacpieiti E SA ară 
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Structura apei lichide 
mol“ la tranziția gheață I — H,O(1) 
torva legături de hidrogen sau încovoierii lor (ca 
). Probabil că în apa lichidă apar ambele caracteris- 
tici structurale. Difractograma cu radiaţii X a apei lichide la 4*C este în 
concordanţă cu cea calculată pentru un amestec de microcristale de gheață 
1 II si III, în raporturile 50%: 33%: 17%. O descriere posibilă a apei ar 
fi că învecinarea fiecărei molecule se schimbă de la cea corespunzătoare 
gheții I (pentru legăturile de hidrogen tetraedrice nedeformate) la cea 
corespunzătoare gheții II şi ITI (pentru legături de moppen încovoiate, 
fără vecini legați prin legături de hidrogen, la circa 3,5, și 4,5 Å, ca în 
gheața I și II) sau, ocazional, în structurile cu numai trei legături de hi- 


Variația de entalpie ATI” = 6,0 kJ 


s» datorează ruperii ci 
în gheaţa II, de exemplu 


drogen. Densitatea apei lichide este intermediară între cea a gheții I și cea 


a gheții II și III, 


12-10. Diagrama de fază a apei 


Fig. 12-11 reprezintă diagrama de fază a substanţei apă, așa cum a fost 
determinată experimental. Ea indică intervalul de presiune şi temperatură 
în care sînt stabile apa lichidă și diferitele faze solide ale gheții. Regula 
fazelor (secțiunea 11-9) ne arată că atunci cînd într-un sistem cu un singur 
component este prezentă numai o singură fază, ca substanța apă, varianța 
sistemului este 2: atît presiunea cât și temperatura pot fi variate indepen- 
dent. Acesta este cazul în interiorul fazei unice schițate în fig. 12-11. Cînd 
apare o a doua fază, varianța se reduce la 1, fiind valabilă în acest caz de-a 


lungul curbelor de echilibru bifazice care mărginesc domeniile fazelor, în 
figură. În prezența unei a treia faze, varianța se reduce la 0, fiind fixe atît 
presiunea cât și temperatura. În diagrama de fază apar în acest caz trei curbe 


de echilibru care se întîlnesc într-un punct, numit punct triplu. 
Curbele de echilibru din fig. 12-11 furnizează informații termodinamice 
] ecuației generale Clausius-Clapeyron. Această 


asupra fazelor, cu ajutoru 
ecuație stabileşte că panta curbei de echilibru dintre fazele A și B, dP/dT 


este dată de 


dT AV 

unde AS este variaţia de entropie molară (AS = Sp— Sa), iar AY este variația 
volumelor molare (AV=Vp—Va) ale celor două faze (comparaţi cu ecuaţia 
(11-16), care se aplică unui echilibru între un gaz perfect şi o fază condensată, 
AS = AHIT, WVS V (gaz) = RT/P). Cînd este cunoscută curba de echi- 
libru, măsurarea variației de densitate între două faze dă astfel variația 
de entropie, Această valoare fixează, la rîndul ei, variaţia de entalpie, AH, 
'la schimbarea de fază, deoarece AH = TAS în cazul unei transformări 
reversibile la presiune constantă. Determinarea lui AH se poate deci face 
fără a recurge la măsurători calorimetrice. În sfîrșit, diferența de energie 
dintre faze poate fi calculată din relația AE = AH-—PAV. La fazele de 
gheață, această diferență de energie este legată de energia de înconvoiere 
a legăturilor de hidrogen, discutată în secțiunea 12-9. 


caini 
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R a unei transformări de fază, ca, de exemplu, topirea 
Nora pla pieri ai ne dă informații asupra densităților relative ale 
velor Astfel, gheața I se topeşte cu creşterea d ensității (AV < 0), iar panta 
APAT a aarbei de topire este negativă, adică punctul de topire descrește 

resiunea. (vezi fig. 12-11). Curbele de topire ale fazelor de gheață densă 
ai aT dP aT >0), arătînd că toate aceste faze se topesc la 


au pante pozitive ( 
inicLorarea densităţii, așa cum este normal. , E 
a de mai sus a pantei curbei de topire este valabilă pentru toate 


IND echib în general. Faza de pe latura temperaturilor înalte a 
curbei de echilibru are întotdeauna o entropie mai mare decît faza de pe 
latura temperaturilor joase, iar faza de pe latura presiunilor înalte a unei 

n volum molar mai mic. Aceste afirma- 


curbe de echilibru are întotdeauna u 1i main ma- 
tii sînt legate de ecuația (12-1), iar valabilitatea fiecăreia este o consecință 
a celei de a doua legi a termodinamicii. Ambele afirmaţii sînt exemple de 


aplicare a principiului lui Le Chatelier: prin încălzirea unui sistem, vor 
fi favorizate reacțiile care absorb căldura (crește entropia), iar prin compri- 
marea unui sistem vor fi favorizate reacţiile care tind să reducă presiunea 
(prin descreșterea volumului). Exemple de schimbări de fază, cărora li se 
aplică diferite relaţii termodinamice, pot fi văzute în fig. 12-11: de exemplu, 
schimbarea de fază gheaţă VI -> gheață VIII are AV mare și AS mic, lar 
schimbarea gheaţă VIII — gheață VII are AS mare și AV practic egal cu 
zero. Aceste relaţii se reflectă în pan 


tele curbelor respective de echilibru. 


Li] 
Pio 


Exerc 


n. 
eh 


12-1. Scrieți ecuaţiile chimice fundamentale de dedurizare a apei cu un zeolit și 

de regenerare a zeolitului. 

12-2. Scrieţi ecuaţiile chimice fundamentale de Ta îndepărtarea impurităților 
ionice din apă prin procedeul „schimbului ionic“. De ce credeți că acest pro- 
cedeu este preferabil cîteodată distilării fracţionate de către unitățile indus- 
triale pentru prepararea apei de puritate medie? Care credeţi că este cea mai 
simplă metodă de a determina momentul în care absorbanţii din rezervoarele 
A şi B din fig. 12-1 sînt saturați cu ioni şi pot fi regenerați? 

12-3.  Examinînd fig. 12-3, găsiți punctul de topire şi de fierbere al acidului fluor- 
hidric, apei și amoniacului, presupunînd că aceste substanțe n-ar forma 
legături de hidrogen. Ce densitate relativă v-aţi aştepta să aibă gheața și 
apa lichidă dacă nu s-ar forma legături de hidrogen? 


12-4. Valoarea lui ve pentru OH (g), determinată prin analiza spectrului de benzi, : 
este de 0,9706 A, iar valoarea frecvenţei de vibraţie este de 3737 cm~}. Care 
este valoarea, energiei de vibrație de punct zero (energia moleculei în starea 
v = 0, legată de partea inferioară a curbei de energie electronică; vezi secțiu- 
unile 10-13 și 10-14)? Ce valori ale frecvenţei de vibraţie şi ale energiei 
de punct zero veți găsi la OD? 

12-5, Energia electrostatică mutuală a două sarcini electrice e, şi € în punctele 
x; Și Wa (42 > 4) de-a lungul axei x este V = s42 / (Xa — 41) (cu sı Și £2 exprimate 
în stoney și 43—4%, în metri; energia se exprimă în jouli).Notaţi că derivata 


d 
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parțială a acestei cantităţi în raport cu x; este energia mutuală a interacţiei 
sarcinii e în punctul 4, cu sarcina e, în punctul 424-84,, și a sarcinii e, în 44 
cu sarcina — e în punctul 44. Ea este în consecință egală cu energia mutuală, 
dintre sarcina e în punctul +, și un dipol electric cu momentul W= s2=5%a, 
aşezat în direcția axei +, cu capătul negativ înspre e,. Evaluaţi această 


oV 
energie mutuală. (Răspuns: V (ej, p= E 64%) = (E1, €a) AIR Ei Ez da 
0 a (%3 — x)? 


= — exp, cur = Wa — 4.) 

12-6. Prin metoda folosită în exercițiul precedent, evaluaţi energia electrostatică 
mutuală a doi dipoli ua Și ua la distanța r, în lungul unei axe cu capătul pozi- 
tiv al unuia îndreptat în direcţia capătului negativ ál celuilalt. (Răspuns: 
V (uiu) = — 2uaa[r?.) 

12-7. Folosindu-vă de expresia din exercițiul 12-6, calculați energia electro- 
statică mutuală a doi dipoli HF în molecula HF...HF. Distanţa fluor-fluor 
este de 2,55 Å iar momentul de dipolal HF este de 0,398 cÅ. (Răspuns: —26,5 
kJ -mol-3.) 

12-8. Sărurile corespunzătoare de potasiu și amoniu sînt deseori izomorfe. O excep- 
ție o reprezintă fluorura de amoniu, care formează cristale hexagonale cu 
o structură asemănătoare cu a gheții, cu ionii de amoniu şi ionii de fluor 
alternînd în pozițiile oxigenului (fig. 12-7), pe cînd KF(c) are structura 
clorurii de sodiu (fig. 6— 18). Care este explicaţia acestei abateri de la izomor- 
fism? 

12-9. Densitatea fluorürii de athoniu este de 1,009 g:cm-?. Care este lungimea 
legăturii de hidrogen N—H...F în acest cristal? (Notaţi că cristalul hexa- 
gonăl asemănător cu gheața are același volum molar ca un cristal cubic 
asemănător diamantului, cu NH; și F- alternînd în poziţiile C şi cu 
aceeași lungirhe a legăturii.) (Răspuris: 2,71 Å.) 

12-10. Fluorura' de ânioniii este ună din puținele substanţe care au o solubilitate 
apreciabilă în gheață (adică ate Scăpăcitate de a forma: o soluţie cristalină 
cu gheaţă). Puteți explică această proprietate: neobişnuită? 
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Proprietăţile soluţiilor 


Una din cele mai uimitoare proprietăți ale apei este ușurința ei de a dizolva 
multe substanţe, formînd soluții apoase. Soluţiile sînt specii foarte importante 


de materie — importante pentru industrie și pentru viață. Oceanul este o 
soluţie apoasă care conține mii de componenți: ioni de metale și nemetale, 
ioni complecși anorganici, numeroase substanțe organice. Primul organism 
viu s-a dezvoltat în soluţie și din soluție a obținut ionii și moleculele 
necesare pentru creștere și viață. În decursul timpului, organismele au 
evoluat și, părăsind mediul lor apos, au început să se miște pe uscat și în 
aer. Ele au căpătat această obișnuință ducînd cu ele soluția apoasă ca lichid 
de ţesuturi, plasma sîngelui și lichid intracelular, conținînd adaosul 
necesar de ioni şi de molecule. Proprietățile soluțiilor au fost studiate 
extensiv și s-a stabilit că ele pot fi corelate în mare parte prin cîteva legi 
simple. Aceste legi și cîteva informații descriptive asupra soluțiilor vor 


fi discutate în secțiunile următoare. 


13-1. Tipuri de soluții. Nomenclatură 


În cap. 1 s-a definit soluţia ca fiind un material omogen care nu are o com- 
poziție definită. 

Cele mai comune soluții sînt lichide, Apa carbogazoasă (sifonul), de exem- 
plu, este o soluție lichidă de bioxid de carbon în apă. Aerul este o soluție 
gazoasă de azot, oxigen, bioxid de carbon, vapori de apă și argonide. Argintul 
pentru monede este o soluţie solidă sau o soluție cristalină de argint şi cupru. 
Structura acestei soluţii cristaline este asemănătoare cu a cuprului cristalin, 
descrisă în cap. 2. Atomii sînt aranjaţi în același mod regulat, într-o împa- ` 
chetare cubică compactă, dar atomii de argint și atomii de cupru se înşiruie 
într-o succesiune întîmplătoare. 


CE Scanned with OKEN Scanner 


SOLUBILITATEA 495 
a ————————— 


Dacă un component al soluției este prezent într-o cantitate mai mare 
decît ceilalți, el poate fi numit solvent: ceilalți componenți se numesc sub- 
stante dizolvate sau solvili. EES l . 

Concentrația unui solvit este deseori exprimată ca numărul de grame la 
100 g de solvent sau ca numărul de grame la litrul de soluție. Deseori este 
convenabil ca pentru numărul de grame să se folosească greutatea formulară 
(în g) la litrul de soluție (formalitate Jt greutatea moleculară (în g) la litrul 
de soluție (molaritate), sau numărul de echivalenți la litrul de soluție 
(normalitate). Cîteodată acestea se referă la 1000 g solvent: atunci se numesc 
formalitate în greutate, molaritate în greutate (molalitate)și, respectiv, 


normalitate în greutate. 


Exemplul 13-1. Se prepară o soluţie prin dizolvarea a 64,11 g de Mg(NO.),e 
-GH,O în suficientă apă pentru ca volumul final să fie de 1 1. Descrieţi soluția. 


Răspuns. Greutatea formulară a Mg(NO,)2 :6H,0 este de 256,43; prin urmare, 
soluția, este de 0,25F(0,25 formală). Sarea este însă complet ionizată în 
soluție, dînd ioni de magneziu, Mgtt, şi ioni de azotat, NO; . Soluţia este 
de '0,25M(0,25 molară) în Mg++ şi de 0,50 în NOŞ. Ea este de asemenea 0,50 
N(0,50 normală) în Mg++ şi 0,50N în NO}. 
ÎN N N N 


Trebuie să notăm că o soluție apoasă IM nu poate fi preparată exact prin 
dizolvarea unui mol de solvit într-un litru de apă, deoarece volumul soluției 
este în general diferit de cel al solventului. El nu este egal cu suma volume- 
lor componenților; de exemplu, 1 litru de apă și 1 litru de alcool dau prin 
amestecare 1,931 de soluție: apare o contracție de volum de 3,5%. Nu există 
o cale sigură de prezicere a densității soluției; în cărțile de referință sînt date 
tabele cu valorile experimentale pentru soluțiile mai importante. 


13-2. Solubilitatea 


Un sistem izolat este în echilibru cînd proprietățile lui, în particular distri- 
buția componenților între faze, rămîn constante în timp. 

Dacă sistemul în echilibru conţine o soluţie și o altă fază, care este una din 
componentele soluţiei sub forma unei substanțe pure, concentrația. acestei 
substanţe în soluție se numește solubilitatea substanţei. Soluția se numește 
soluție saturată. De exemplu, la 0°C, o soluţie de borax conținînd 1,3 g tetra- 
borat de sodiu anhidru, Na+B,0O,, în 100 g apă este în echilibru cu faza solidă 
Na>B40,  10H,0, tetraboratul de sodiu decahidrat: prin şedere, sistemul 
nu se schimbă, compoziţia soluției rămînînd constantă. Solubilitatea 
NazB404 * 10H,O în apă este deci de 1,3 g de Na, B,0, la 100 g sau, 
făcînd corecția pentru apa de hidratare, 2,5 g Na,B,0, : 10H,O la 100 g. 


re 


1 rta = ? Di a e A w . A A + = 
E În textele de specialitate în limba română, formalitatea se întîlnește mai puţin. 
“a se foloseşte îndeosebi pentru cazul compușilor ionici, sau pentru compuși conți- 
nînd apă de cristalizare, cînd nu se poate vorbi în mod riguros de o „greutate mole- 


a“ i T eže rae îs a à . 
a a compusului, În locul formalității se utilizează de obicei molaritatea. — 


i 
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Schimbarea fazei solide 


ai j ate rapid odată cu temperatura; la 60°C 
Solubilitatea NasB4Or" 10H,0 crește rapid oc, popi papă 

ie Na,B,0, la 100 g (fig. 13-1). Dacă sistemul este 

ca este de 20,5 & + Tia astă temperatură un timp oarecare, 


palti "00 si rămîne la ace 

călzit la 70°, și ram Ă i a 3 gi 

andre un nou fenomén. Se formează o a treia fază, cristalină, cu com- 
KAT 3,0,:5H,0O și dispare cealaltă fază solidă, La această tem- 


sozitia NâsBa0, : , î 
beratură, solubilitatea decahidratului este mai mare decât cea a pen- 
tahidratului: o soluție saturată cu decahidrat este suprasaturată în raport 
i va depune cristale de pentahidrat?. Procesul de dizol- 


cu pentahidratul și | F i i 
ra a fazei instabile și de cristalizare a fazei stabile va continua 


atunci pînă cînd nu mai rămîne nimic din faza instabilă”. | 
în acest caz, decahidratul este mái puţin solubil decît pentahidratul 
m sub 60°C și reprezintă deci faza stabilă sub această temperatură. Curbele 
de solubilitate ale celor doi hidrați se întretaie la 61°, pentahidratul fiind 
stabil, în contact cu soluţia, deasupra acestei temperaturi. 


În faza solidă stabilă pot apărea și alte schimbări în afară de solvatare. 


Astfel, sulful rombic este mai puțin solubil în anumiţi solvenți decît sulful 


monoclinic, la temperaturi sub 95,5*C — temperatura de tranziție dintre 
cele două forme; deasupra acestei temperaturi, forma monoclinică este cea 
mai puţin solubilă. Principiile termodinamicii cer ca temperatura la care 
curbele de solubilitate ale celor două forme se întretaie să fie aceeași 
pentru toți solvenții și acest lucru este valabil și pentru temperatura la care 


se intersectează curbele presiunilor de vapori. 


Dependenţa solubilităţii de temperatură 


Solubilitatea: unei substanţe poate fie să crească, fie să descrească cu creșterea 
temperaturii. Un caz interesant este cel al sulfatului de sodiu. Solubilita- 
tea Na,S0O, - 10H,O (faza solidă stabilă sub 32,4*C) crește foarte rapid cu 
temperatura, de la 5 g de NaSO, la 100 g de apă, la 0°, la 55g la 32,4C. 


lea) 
© 


tn 
O 


« . 


A 
© 


Faza solidă 
Na,B40-3 ni 10H,O 


20 Faza solidă 


Solubilitatea (în grame de 
Na.B.0-/100 g apă) 
tw 
© 


10 NazB407'5H,0 
0E mil Fig. 18-1 
0 - 
10 20 30 „49 50 60 70 80 90 100 Solubilitatea tetraboratului de 
Temperatura (°C) sodiu în apă. 


2 Este cîteodată necesară introducerea de „semințe“ (cristale mici de substanță), 
pentru a provoca declanșarea procesului de cristalizare, — N.A. 

3 Al treilea hidrat al tetraboratului de sodiu, kernitul, NazB40, + 4H,O, este mai 
solubil decît celelalte faze. — N.A. i 
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Fig. 138-2 

Solubilitatea sulfatului de sodiu 
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'9 sol-Faza solidă 
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| Faza solidă Na,SO4 


„/100 
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NaSO 


0 10.20 30 40:50 60 70 80 90. 1%, 
Temperatura (°C) 


Solubilitatea (în grame de 


Peste 32,4°C faza solidă stabilă este NasS0,; solubilitatea acestei faze 
descrește rapid cu creșterea temperaturii de la 55 g la 32,£C, la 42 g la 
100°C (fig. 13-2). 

Cele mai multe dintre săruri prezintă o solubilitate mărită la creşterea 
temperaturii, altele, destul de multe (NaCl, K¿CrO,), își modifică puțin 
solubilitatea, și cîteva, ca de exemplu Na,SO,, FeSO, H20 și NaCO,” 
- H,O, își micșorează solubilitatea (fig. 13-3 şi 13-4). 

Discutarea termodinamică a echilibrului (cap. 11) se poate aplica şi 
solubilității. Dacă entalpia parțială molară a soluției substanței (variația 
entalpiei cînd un mol de substanță cristalină se dizolvă într-o cantitate 
foarte mare de soluție aproape saturată, la temperatură și presiune con- 
stante) este pozitivă, solubilitatea creşte cu temperatura, iar dacă este 
negativă, solubilitatea descrește. Acest lucru este în concordanță cu prin- 
cipiul lui Le Chatelier. 

Cele mai multe săruri, avînd un coeficient de temperatură pozitiv al 
solubilității, au entalpii pozitive la dizolvarea în apă. De exemplu, entalpia 
soluției de NaSO, 10H,0O în apă este de 79 kJ pe greutatea moleculară 
formulară. Entalpia formală de dizolvare a clorurii de sodiu este de 5,4 kJ, 
iar cea a NaSO, de 23 kJ. 
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Fig. 13-4 
Curbele de solubilitate ale sărurilor care formează doi sau trei hidrați. 


13-3. Dependenţa solubilității de natura solvitului 
și a solventului 


Substanțele au solubilități sensibil diferite în solvenţi diferiți. Există, 
în general, puține reguli referitoare la solubilități, care de altfel se aplică 
în special la compușii organici. 

Una dintre aceste reguli spune că o subs 


care, din punct de vedere chimic, sînt similar 
naftalină, CsoHs, are o solubilitate mare în benzină, care este un amestec 


de hidrocarburi; ea are o solubilitate mai mică în alcool etilic, C „H;OH, ale 
cărui molecule constau din lanțuri scurte de hidrocarbură avînd atașate 
grupări hidroxil și o foarte mică solubilitate în apă, care este mult diferită 
de o hidrocarbură. Pe de altă parte, acidul boric, B(OH),, un compus hidro- 
xilic, este moderat solubil atît în apă, cît și în alcool, care conțin și ele 
grupe hidroxil, şi este insolubil în benzină. De fapt, cei trei solvenți arată 
ei înșiși același fenomen — atît benzina, cît și apa sînt solubile în alcool, 
dar nu se dizolvă una într-alta decît în cantități foarte mici. 4 
Explicarea acestor fapte este următoarea. Grupele. de hidrocarbură (care 
cuprind numai atomi de carbon și hidrogen) atrag foarte slab alte grupe de 


tanță tinde să se dizolve în solventi 
i cu ea. De exemplu, hidrocarbura 
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hidrocarbură, aşa cum reiese din punctele de topire și fierbere foarte joase 
ale hidrocarburilor, în raport cu alte substanţe cu greutăți moleculare simi- 
lare. Dar grupele hidroxil și moleculele de apă manifestă o atracție intermo- 
Jeculară foarte puternică: punctul de topire și punctul de fierbere ale apei 
sînt mai înalte decît cele ale oricărei substanțe cu greutate moleculară 
joasă. Această atracție puternică se datorează caracterului parțial ionic 
al legăturilor O—H, care face ca atomii să fie purtătorii unor sarcini elcc- 
trice. Atomii de hidrogen încărcați pozitiv sînt atrași atunci de atomii de 
oxigen negativi ai altor molecule, formînd legături de hidrogen şi legînd 
astfel moleculele între ele. Motivul pentru care substanţe ca benzina și naf- 
talina nu se dizolvă în apă îl constituie faptul că moleculele lor din soluţie 
vor împiedica moleculele de apă să formeze tot atît de multe legături pu- 
ternice de hidrogen ca în apa pură: pe de altă parte, acidul boric este solubil 
în apă, deoarece descreșterea numărului de legături apă-apă este compen- 
sată de formarea legăturilor de hidrogen puternice între moleculele de apă 
și grupările hidroxil ale moleculelor de acid boric. 


13-4. Solubilitatea sărurilor și a hidroxizilor 


În studiile de chimie anorganică, în special în analiza calitativă, este deo- 
schit de util să se cunoască solubilităţile aproximative ale substanțelor mai 
des întîlnite. Regulile simple de solubilitate sînt date mai jos. Aceste reguli 
se referă la compuși cu cationi obişnuiţi: Na*, K*, NH}, Mg++, Ca”, Set, 
Bat, Altt+, Crttt, Mn++, Fett, Fettt, Cott, Nitt, Cut*, Zn*t, Ag, Cart, Sn**, 
H3*, Hg** şi Pb*+, Prin „solubil“ se înțelege că solubilitatea este mai mare 
decît 1 g la 100 ml (0,1M pentru cation), iar prin „insolubil“ — că solubili- 
tatea este mai mică decît 0,1 g la 100 ml (0,01); substanţele cu solubili- 
tăți cuprinse între aceste limite sau aproape de ele au o solubilitate moderată. 


Clasele mai importante de substanțe solubile: 


Toţi azotații sînt solubili. 

Toţi acetaţii sînt solubili. 

Toate clorurile, bromurile şi iodurile sînt solubile, cu excepția celor ale 
argintului, mercurului mercuros (cu numărul de oxidare +1) și plumbu- 
lui. PbCl, și PbBr, au o solubilitate moderată în apă rece (1 g la 100 
ml, la 20°C) și devin mai solubile în apă caldă (3 g respectiv 5 g la 
100 ml, la 100°C). 

Toţi sulfaţii sînt solubili, cu excepţia celor ai bariului, stronţiului și plum- 
bului. CaSO,, Ag250, și Hg,SO, (sulfatul mercuros) sînt moderat solubili. 
Toate sărurile de sodiu, potasiu și amoniu sînt solubile, cu excepția 
NaSb(O0H), (antimonat de sodiu), K,PtCl, (hexacloroplatinat de potasiu), 
(NH,)PtCle, KCo(NO,)e (cobaltoazotit de potasiu) și (NH,)sCo(NOz)s- 


Clasele mai importante de substanțe insolubile: 


Toţi hidroxizii sînt insulubili, cu excepţia celor ai metalelor alcaline, 
amoniului și bariului. Ca(OH), și Sr(OH), sînt inoderat solubili. 
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; neutri sînt insolubili, cu excepția celor ai metale- 


Toţi carbonaţii şi fos/ații ne 11,4 ceppa; 
lor alcaline și ai amoniului, Mulți carbonati și fosfați acizi, ca Ca(HCO;)z, 


Ca(H,PO,), etc., sînt solubili. l 
Toate suljurile, cu excepția celor ale metalelor alcaline, amoniului şi 


metalelor alcalino-pămîntoase, sînt insolubile. 


13-5. Principiul produsului de solubilitate 


în multe cazuri, solubilitatea unei substanțe nu se schimbă prea mult 
prin adăugarea în soluție a altor substanțe (în concentrații mici). De exem- 
plu, în mod obişnuit, un solvit neelectrolitic (neionizat), ca zaħarurile 
sau iodul, au un efect neînsemnat asupra solubilității unei stări în apă. 
Reciproc, o sare ca azotatul de sodiu are un efect slab asupra solubilității 
iodului în apă. De asemenea, prezența unei sări care nu are un ton comun cu 
o altă sare, a cărei solubilitate o luăm în considerație, produce un efect des- 
tul de mic asupra solubilității acesteia, în general o creștere mică: această 


creştere mică se datorează interacțiunii electrostatice a ionilor din soluție, 


care determină descreșterea, activității lor, așa cum s-a discutat în secțiu- 


nea Î3-1l. 
Citeodată însă solubilitatea unei substanțe se schimbă apreciabil în 


prezenţa altor solviți. De exemplu, iodul este mult mai solubil într-o solu- 
tie care conţine ionul de iod decît în apă pură, iar percloratul de potasiu este 
mult mai puţin solubil într-o soluție care conține fie o altă sare de potasiu, 
fie un alt perclorat decît în apă pură. Solubilitatea crescută a iodului se dato- 
rează formării unui complex, ionul de triiodură, I; ; acest fenomen va. îi 
discutat în cap. 19. Celălalt efect, descreșterea solubilității unei sări datorită 
prezenţei unei alte sări cu „un ŝon comun este subiectul discuţiei următoare. 

Într-o soluţie saturată de perelorat de potasiu, produsul concentrațiilor 


ionilor este constant (la o temperatură dată): 
[K+] [C107] = Kps la saturație. 


Constanta Kps se numește constanta produsului de solubilitatea sării sau, mai 
simplu, produsul ei de solubilitate. Constanta acestui produs derivă din expre- 


sia constantei de echilibru, 
[1C104 ] 


pentru reacţia de ionizare 
KC10, = BR*+CIO, 


Înlocuim ISCLO, printr-o constantă, ceea ce se justifică ori de cîte ori solu- 
ţia este în echilibru cu substanța cirstalină KCLO, și numai atunci. Princi- 
piul produsului de solubilitate se aplică numai la solutii saturate de săruri. 
Produsul [KĶ*] [C104] poate, evident, să aibă orice valori inferioare lui 
Kps pentru o soluție nesaturată, 


4 4 . . - j . b PP e pă - Aiai i 
om le, e aluminiu şi crom hidrolizează în apă, precipitînd Al(OH); ŞI 
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Percloratul de potasiu are, la 0°C, o solubilitate de 7,5 g]l în apă. Concen- 
“trațiile ionice [K*] și [C107] sînt deci ambele egale cu 7,5/138,56=—0,054M, 
iar Kps este egal cu 0,0542 = 29,0- 104 mol?/12. Această valoare se folo- 
seste acum pentru a calcula solubilitatea percloratului de potasiu într-o 
soluție de altă sare de potasiu sau alt perclorat, Solubilitatea lui într-o 
astfel de soluție este mai mică decît în apă pură, din cauza acțiunii 10- 
nilor (K* sau C107) deja prezenţi în soluție. Se spune că această descreștere 
a solubilității rezultă din efectul de ion comm. — EPA 
$ SA considerăm, de exemplu, o soluție inițială OF în KCI. Concen- 
trațiile inițiale ale ionilor sînt 

[K+] = [C17] = 0,2000.. 


Saturăm acum soluția cu KC10,. Dacă sînt dizolvaţi x moli de KC1O, la 
litru, concentrațiile finale ionice sînt 
[K+] = 0,200 + x 
[CI] = 0;200 
[C10,] = x 
Principiul produsului de solubilitate se exprimă atunci prin ecuația 
[K+] [C107] = (0,200 + x) x = Kps = 29,0- 1071 mol: 12. 


Rezolvînd, obținem y = 0,014. Astfel, [K*] = 0,214 și [€10,] = 0,014. 
Solubilitatea percloratului de potasiu în KCT este 0,27, adică 0,014 greu- 
tate formulară la litru — un sfert din solubilitatea sa în apă pură. 

Valorile produsului de solubilitate pentru mai multe săruri sînt date în 
tabelul 13-1. 

Exactitatea calculelor făcute cu ajutorul acestui principiu este determi- 
nată în general de concentraţia totală a ionilor din soluţie. În soluții foarte 
diluate (0,001F) exactitatea calculelor este de circa 4%. În soluții mai con- 
centrate, în care coeficienții de activitate ai ionilor sînt mult mai mici 
decît unitatea, solubilitățile reale ale sărurilor sînt de obicei cu ceva mai 
mari decît cele calculate. Aceste-creșteri de solubilitate ale sărurilor, constînd 
din ioni cu o singură sarcină (ca K*, Cl”), ajung pînă la 10% pentru soluțiile 
de 0,01F și pînă la 20% pentru soluțiile de 0,1F. 


Exemplul 13-2. Solubilitatea clorurii mercuroase (calomel), Hg,,Cl,, este 
de 3,0:10-5 g la 100 ml, Care este produsul său de solubilitate? Ce volum de 
soluție 0,01 F NaCl va fi necesar pentru a dizolva cantitatea de clorură mercu- 
roasă care ar putea fi dizolvată de 1 1 apă pură? 
Răspuns, Solubilitatea este 3,0 + 107+ g/l sau 3,0: 10-14 472,140,64 -107° greu- 
tate formulară la litru (472,1 este greutatea formulară a Hg,C1,). lonul mercu- 
ros este Hgł* (cap. 21), iar molecula de Hg,Clẹ se disociază în ionul Hgit 
ŞI în doi ioni Cl-, Concentraţiile ionilor sînt deci 

[Hg+] = 0,64 : 10-8 mol: 17: 

[C17] = 1,281078 mol." 
iar produsul de solubilitate este 


Kps = [Hg}+] [C17] = 1,0+ 10-18 mol: 1-3, 
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într-un litru de apă pură se poate dizolva 0,64 :10-6 greutate formulară 


de calomel. Într-o soluție de 0,01 NaCl, [Cl-] = 0,01, deci dacă această 
soluţie se saturează cu calomel, concentrația ionului mercuros este dată de 


ecuaţia 
[Has] (0,01)? = Kpg = 1,0: 10-18 


9 
i 


sau l 
[Hg}+] = 1,0 -10-714 mol- 171 

Solubilitatea calomelului în această soluție de sare este deci de 1,0 -10711/0,64 - 
-10-6 = 1,6:10-% ori mai mică decit în apă pură, iar pentru a dizolva 0,03 g 
calomel, care se introduce în 1 1 de apă pură, va fi necesar un volum de 
0,64 -108 1 (adică 64 milioane litri). 


13-6. Solubilitatea gazelor în lichide: legea iui Henry 


Aerul este puțin solubil în apă: la temperatura camerei (20°C) 11 de apă 
dizolvă 19,0 ml de aer la presiunea de 1 atm. (Conținutul de aer dizolvat 
descrește cu creșterea temperaturii.) Dacă se dublează presiunea, se dublează 
și solubilitatea aerului. Această proporționalitate a solubilității aerului 
cu presiunea exprimă legea lur Henry5, care poate fi formulată în felul urmă- 
tor: La temperatură constantă, preswimea parțială în faza gaz a unur compo- 
neni din soluție este, la echilibru, proportională cu concentrația componentu- 
Iui în soluție, în domeniul de concentrație Joasă. 

Aceasta este echivalent cu a spune că solubilitatea unui gaz într-un lichid 
este proporțională cu presiunea parțială a gazului. 


Exemplul 13-3. Solubilitatea azotului atmosferic în apă la 0°C este 23,54 
ml-1-1, iar cea a oxigenului este 48,89 ml-l-1. Aerul conţine 79%N, şi 219% 02 
(în volume). Care este compoziţia acrului dizolvat? 


Răspuns. Solubilităţile. azotului şi oxigenului la presiunile parțiale de 0,79 

și, respectiv, 0,21 atm sînt 0,79 -23,54 = 18,60 ml-l- şi, respectiv, 

0,21 - 48,89 = 10,27 ml. 171. Compoziția aerului dizolvat este deci 
18,60 Ja i DA ` 

— ~ = 64,4% azot şi CET ae. = 35,6% oxigen. 


18,60 + 10,27 18,60 + 10,27 


"TABELUL 13-1 
Produsul de solubililate la lemperalura camerei (18—25°C) 


HALOGENURI Kpg HALOGENURI Kps 
AgCI 1,6 + 10-19 Ile, 14 1 = 1073 
AgBr H. 10723 Mal, 6 + 10-29 
AgI 1» 10-16 Ppl, 3,2- 107° 
BaF, 1,7» 1076 PpCI, 1,7. 10- 
% Descoperită de chimistul englez William Henry (1725—1886). — N.A. 


* 98,8% N, ṣi 1,2%, Ar, — N.A, 
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HALOGENURI Kpg HALOGENURI Kpg 
Cars 8,4. 10-1 PbBr, 3 - 10-6 
CuCl 1,0: 1077 PDI, 9- 10-9 
CuBr 1,0» 10-3 SrF, 3. 10-2? 
Cul 1,0: 10-7? TICI 2- 104 
HgCl3 1,0 + 10718 TIBr 4- 10-8 
na, Br’ 6,0 + 10-20 ii 6- 10-8 
Soe goann N N N N N a 
CARBONAȚI Kpg CARBONAȚI Kpg 
AgCO; 8» 10-12 FeCO, 2. 10-1 
BaCO, 5. 10-? MnCO, 9- 1071: 
CaCO; 4,8 10-9 PbCO, 1: 10-15 
CuCO, 1- 10710 SrCO; 1-10” 
CROMAȚI Kpg CROMAȚI Eps 
AgCrO, 1. 10-2 PbCrO, 2. 10—4 
BaCrO, 2- 10-1 SrCrO, 3,6 -10-5 
HIDROXIZI Kpg HIDROXIZI Kpg 
AOH), 1. 10- Fe(Ol), 1-10- 
Ca({(0H), 8- 106 - Mg(OH) 6. 10-: 
Ca(OH), 1: 10-74 Mn(0H), 1-10-74 
Ca(0H), 2 + 10-718 Ni(0H), 1.* 10-4 
Cr(OH), 1 10-20 „ Pb(OH), 1» 10-15 
Cu(0H), 6- 10-20 Sr(0H), t- 10-26 
Fe(0H), 1:* 10-15 Zn(OH). 1.10- 
SULFAȚI Kpg SULFAȚI Eps 
Ag.50, 1,2. 10-5 Hg.SO% 6. 10-27 
BaS0, 1 + 10-10 PbS0, 2- 10-8 
CaS50, * 211,0 2,4* 10-5 SIS0, 2,8. 107 
SULPUSI Kpg SULFURI Kps 
AgS ý 10-54 ZnS joa 
CuS ; 10-40 Fes 10-2 
CaS 10-728 Cos: 10-24 
PpS 10-27 Nisa 10 
Sn§ 3 Mn 10-15 


e m e e a a a aaa e 


S n RE i i iii o. ` 
Expresiile produsului de solubilitate pentru sărurile mercuroase se referă la 


concentrația |Hgł+], 

** CoS şi NiS sînt 
de 10-7, sînt mai g 
dată este de obic 


probabil dimorfe: formele mai puțin solubile, cu Xps în jur 
greu precipitate din soluțiile acide. MuS este dimorf: valoarea 
ci pentru forma colorată roșcată, forma verde avind Kps=10-. 
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Solubilitățile celor mai multe gaze în apă sint o de märime a 
celei a aerului. Fac excepție gazele care se combină chimic cu apa sau care 
disociază în ioni, ca CO, (solubilitatea 1,713 ml: 11 la 0°C), H,S (4,670) 
și SO, și NH; care sînt extrem de solubile. 


Repartiția unui solvit între doi solvenți 


Dacă o soluţie de iod în apă este agitată cu cloroform, cea mai mare parte 
a iodului este transferat cloroformului. Raportul dintre concentrațiile io- 
dului în cele două faze, numit raport de distribuţie, este o constantă, în dome- 
niul de concentrații mici al substanței dizolvate din fiecare soluție. Valoarea 
acestui raport pentru iod, în cloroform și apă, la temperatura camerei, este 
250 ; astfel, ori de cîte ori o soluție de iod în cloroform este agitată cu apă, 
sau o soluție de iod în apă este agitată cu cloroform, pînă la stabilirea unui 
echilibra, concentrația iodului în faza de cloroform este de 250 de ori mai 
mare decît în faza apoasă. 

Din studiul diferitelor echilibre s-a constatat că raportul de distribuție 
între doi solvenţi a unei substanțe dizolvate este egal cu raportul solubili- 
tăţilor substanței dizolvate (în faza cristalină sau lichidă) în cei doi sol- 
venți, cu condiția ca solubilităţile să fie mici. Mai mult, raportul de dis- 
tribuţie a unei substanţe gazoase între doi solvenți este proporțional cu 
raportul solubilităților ei în cei doi solvenți. 

Metoda de agitare a unei soluţii cu un solvent nemiscibil se folosește 
mult în chimia organică, în special în chimia produșilor naturali, pentru 
îndepărtarea uneia sau a diferitelor substanțe dizolvate dintr-o soluție. 
În chimia anorganică, metoda este folosită în alt scop — pentru determina- 
rea concentrațiilor unor specii moleculare anumite. Astfel, iodul se combină 
cu ionul de iod pentru a forma ionul de triiodură: 1,+ 12,13. Con- 
centrația iodului molecular, I,, într-o soluție conținînd atît I,, cît și Iz, 
poate îi determinată prin agitare cu cloroform, prin analizarea soluției 
de cloroform și prin împărțire cu raportul de distribuţie. (lonul de triio- 
dură nu este solubil în cloroform.) 


13-7. Punctele de congelare și de fierbere ale soluțiilor 


Este cunoscut faptul că punctul de congelare al unei soluții este mai 
coborit decît al solventului pur: de exemplu, în anotimpul rece se obișnuieşte 
să se adauge în radiatorul automobilelor o substanță ca alcoolul, glicerina 
sau etilenglicolul, pentru a-l feri de îngheț. Scăderea punctului de congelare 
prin adăugarea unei substanțe stă la baza folosirii amestecului de sare și 
gheață pentru răcirea și înghețarea înghețatei: sarea se dizolvă în :pă, 
formînd o soluție care este în echilibru cu gheața la o temperatură al.ată 
sub punctul de congelare al apei. 

Să vedem ce se întîmplă atunci cînd o soluție de sare (de concentrație 
1 formală) este răcită, de exemplu, cu bioxid de carbon solid. Temperatu a 
scade cu puțin sub punctul de congelare al soluției, — 3,4C, și apoi, pe 
măsură ce se formează gheață, crește la această valoare și apoi rămîne con- 
stantă. Gheaţa continuă să se formeze, ceea ce măreşte concentrația sării 
în soluție şi coboară punctul ei de congelare. Cînd jumătate din apă a înghe- 
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tat, soluția are concentrația 2F în NaCl, iar temperatura scade cu încetul 
pînă atinge valoarea de —21,1*C. La această temperatură, soluția devine 
saturată în raport cu substanța dizolvată, care începe să cristalizeze ca fază 
solidă, NaCl: 2H,0 (clorură de sodiu bihidratată). Sistemul rămîne atunci 
la temperatura dată, numită temperatură eutectică, iar soluţia îngheaţă 
complet, fără a-și schimba compoziția, formînd un amestec din cele două 
faze solide, gheață și NaCl : 2H,O la o scară fină de granulaţie. Acest ames- 
tec se numește amestec eutectic sau eutectic. 

S-a stabilit prin experiență că scăderea punctului de congelare a unei 
soluții diluate este proporțională cu concentraţia solvitului. În 1883, 
chimistul francez F.M. Raoult a făcut descoperirea foarte interesantă că 
scăderea molară a punctului de congelare, produsă de diverși solviţi, este aceeași 
peniru un solvent dat. Astfel, s-au observat următoarele puncte de congelare 
pentru soluţiile 0,1M ale următorilor solviți în apă: 


Apă oxigenată ELO, —0,186°C 
Metanol CHOH | —0,181*C 
Etanol CH;OH —0,183°C 
Dextroză Ce HaaOe —0,186"C 
Zaharoză Caan —0,188°C 


Constanta molară a punctului de congelare pentru apă are valoarea 1,86°C, 
punctul de congelare a soluției conținînd c moli de solvit în 1000 g de apă 
fiind —1,86 c grade C, Pentru alți solvenți, valorile acestei constante sînt 
date în tabelul 13-2. 


TABELUL 13—2 


DE CONCE i CONSTANTA MOLARĂ* A 
SOLVENT PUNCT PE UNGE PARI PUNCTULUI DE CONGELARE 
Benzen 5,6 4,90 
Acid acetic 17 3,90 
Fenol 40 7,27 


Camfor 180 40 


* Molară = greutatea molară, moli în 1000 g de solvent. 


Determinarea greutății moleculare prin metoda punctului de congelare 


Metoda punctului de congelare este o metodă des folosită pentru determinarea 
greutății moleculare a substanţelor dizolvate. Camforul, cu o constantă 
crioscopică mare, este o substanță de o valoare deosebită pentru studiul sub- 
stanțelor organice. 


Exemplul 13-4. Punctul de congelare al unei soluţii de 0,244 g acid benzoic 
în 20 g de benzen este 5,232*C, iar cel al benzenului pur este 5,478°C. Care este 
greutatea moleculară a acidului benzoic în această soluție? 


28x 
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Soluție. Soluţia conţine prte Leo = 12,2,g acid benzoic la 1000 g solvent. 


observat din scăderea punctului de congelare cu 0,246° că numărul de 


S-a 
0,246 
moli de solvit la 1000 g de solvent este —~— = 0,0502. Astfel, greutatea, 
12,2 IP, ni ga UN ieai f 
moleculară este 0500 = 243. Explicaţia acestei valori mari (greutatea 


formulară pentru acidul benzoic, CHCOOH, fiind 122,05) este că în acest 
solvent substanța formează dimeri (CHCOOH) a. 


Punerea în evidență a disociației electrolitice 


Unul dintre cele mai puternice argumente ale chimistului suedez Svante 
Arrhenius dat în 1887 în sprijinul teoriei disociației electrolitice a fost 
faptul că scăderea punctului de congelare al soluțiilor de săruri este mult mai 
mare decât cea calculată pentru moleculele nedisociate, scăderea observată 
pentru o sare ca NaCl sau MgSO, într-o soluţie foarte diluată fiind de două 
ori mai mare, iar pentru o sare ca NaSO, sau CaCl,, de trei ori mai mare 
decât valoarea pe care ne-am aștepta s-o obținem. | 


Ridicarea punctului de fierbere 


Punctul de fierbere al unei soluţii este mai ridicat decît cel al solventului 
ur, cu o cantitate proporțională cu concentrația. molară a solvitului. În 

tabelul 13-3 sînt date valorile factorului de proporționalitate, constanta 

molară a punctului de fierbere, pentru cîțiva solvenți mai importanți. 


TABELUL 13-3 


CONSTANTA MOLARĂ A 


SOLVENT i a PUNCTULUI Da FIERBERE 

(C 
ÎI a E aaa i. 
Apă 100 0,52 
Alcool etilic 78,5 1,19 
Eter etilic 34,5 2,11 
Benzen 79,6 2,65 


e 


ANDOS a OD Pi iai 


Valorile punctelor de fierbere și de congelare ale soluţiilor pot fi utili- 
zate la obţinerea greutăţii moleculare a solvitului. 


13-8. Presiunea de vapori a soluțiilor: legea lui Raoult 


Raoult a stabilit experimental în 1887 că presiunca parțială a vaporilor sol- 
ventului în echilibru cu o soluție diluată este direct proporţională cu frac- 
ţia molară a solventului în soluție. 


A 
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Legea poate fi exprimată de ecuaţia: 
P = Px, 


în care P, este presiunea parțială a solventului în faza gaz, P; este presiunca 
de vapori a solventului pur, iar x — fracția molară a solventului în soluție. 


Determinarea greutății moleculare din măsurarea presiunii de vapori 


Legea lui Raoult permite calcularea directă a greutății moleculare efective 
a substanței dizolvate, din valorile presiunii de vapori a soluţiei, așa cum 
se va vedea în exemplul următor. 


Exemplul 13-5. O probă de 10g dintr-o substanță nevolatilă necunoscută, 
se dizolvă în 100 g de benzen, CHg. Prin soluție se barbotează aer, pierderea, 
în greutate a soluției (datorită saturării aerului cu vapori de benzen) fiind de 
1,205 g. Același volum de aer trecut prin benzen pur, la aceeași temperatură, 
determină o pierdere în greutate de 1,273 g. Care este greutatea moleculară 
a substanței dizolvate? l 


Soluție. Pierderea în greutate prin evaporarea benzenului este proporțională 
cu presiunea de vapori. Astfel că fracția molară a benzenului în soluție este 
1,205/1,273 = 0,947, iar fracția molară a solvitului este 0,053. Greutatea 
moleculară a benzenului, CHe, este 78, iar numărul de moli de benzen este 
100/78. Fie x greutatea moleculară a solvitului; numărul de moli de solvit 
din soluție (conținînd 10 g de solvit) este 10x. 


Deci 
10/x _ 0,053 
100/78 0,947 
sau 


_ 78 0,947. 
100 0,053 


Aceasta reprezintă greutatea moleculară a substanței. 


0 = 139. 


Deducerea coborîrii punctului de congelare și a ridicării punctului de fier- 
bere din legea lui Raoult 


Legile de scădere a punctului de congelare și de creștere a punctului de fier- 
bere pot fi deduse din legea lui Raoult în felul următor. Să considerăm mai 
întîi creșterea punctului de fierbere. În fig. 13-5, curba de sus reprezintă 
presiunea de vapori a solventului pur în funcție de temperatură. Tempera- 
tura la care aceasta devine egală cu 1 atm reprezintă punctul de fierbere 
al solventului pur. Curba de jos reprezintă presiunea de vapori a soluției unui 
solvit nevolatil; legea lui Raoult cere ca aceasta să se găsească sub curba 
corespunzătoare solventului pur, cu o cantitate proporțională cu concentra- 
tia molară a substanţei dizolvate și că aceeași curbă să fie valabilă pentru 
toate substanțele dizolvate, concentrația molară fiind singura cantitate 
semnificativă, Această curbă interesectează linia de 1 atm la o tempera- 
tură mai înaltă decît punctul de fierbere al solventului, cu o cantitate 
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detalii Fig. 13-5 
"~ L Agi rir i e Curbele presiunii de 
£ 10 P v, fig. = | ur 
Š 4 vapori a apei în do- 
: meniul 0— 100°C. 
E Presiunea de vapori & 
S solventului pur (in acest y f 
i exemplu, apa) Z presiunea de vapori 
P a soluției 
S . 
E ÎL pentru detalii, v. fig. 197 
E oi | 70 80 90 10 
A Sueo sef 1, N 30, % 


"1 emperatura (°C) 


proporțională cu concentrația molară a substanței dizolvate (pentru solu-. 


tii diluate), așa cum arată legea punctului de fierbere (fig. 13-6). 

Rationamentul pentru scăderea punctului de congelare este similar. 
În fig. 13-7, curbele presiunii de vapori ale solventului pur în stare cris- 
talină şi în stare lichidă se intersectează la punctul de congelare al solven- 
tului pur. La temperaturi mai înalte cristalul are o presiune de vapori mai 
mare decît acesta, dar, la temperaturi mai joase, relația de stabilitate este 
inversată. Curba presiunii de vapori a soluției care se află sub cea a lichi- 
dului solvent pur intersectează curba cristalului la o temperatură situată 
sub punctul de topire al solventului pur. Acesta este punctul de topire al 
soluției. 

Este de observat că presupunerea a fost făcută ținînd seama că faza solidă 
obținută prin înghețarea soluției este un solvent pur: dacă se formează 
o soluție cristalină, așa cum apare cîteodată, legea coborîrii punctului de 
congelare nu mai este valabilă. 


N 


Zi P.F. al 
/solventului 
pur 


Presiunea de vapori (atm) 


PF, al soluţiei 


Fig. 18-6 tat 
Curbele presiunii de vapori ale apel și 
97 98 99 100 101 ale unei soluții apoase în apropierea 
îi punctului de fierbere, arătînd ridicarea 

\ Temperatura (°C) punctului de fierbere a unei soluții. 
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Fig. 13-7 
Curbele presiunii de vapori a apei, 
gheții şi a unei soluţii apoase în apro- 
pierea punctului de congelare, arătind 
coborirea punctului de congelare al 
soluţiei. 


Solvent cristalin 
(în acest exemplu, 


0,006 
gheaţa) 


Solvent 


0,005 EA 
H- P.C. al soluției 


P.C. al. 
solventului 


Presiunea de vapori (atm) 


CP aaa Ah Ala Fi 


Temperatura (CC): 


13-9. Presiunea osmotică a soluțiilor 


Dacă globulele roșii ale sîngelui sînt plasate în apă pură, ele se umflă, devin 
rotunde și în final crapă. Acesta este rezultatul faptului că peretele celu- 
lei este permeabil pentru apă, dar nu și pentru unele dintre substanțele 
dizolvate în soluția din celulă (hemoglobină și alte proteine); în efortul 
de a ajunge la echilibru (egalizarea presiunii de vapori a apei) între cele două 
lichide, apa intră în celulă. Dacă peretele celulei este suficient de rezistent, 
acest echilibru va fi atins atunci cînd presiunea hidrostatică din celulă a 
atins o anumită valoare, la care presiunea de vapori a apei din soluție ega- 
lează presiunea de vapori a apei din exteriorul celulei. Această presiune 
hidrostatică de echilibru se numește presiunea osmotică a soluţiei. 

O membrană semipermeabilă este o membrană care are orificii foarte 
mici, de o astiel de mărime încît moleculele solventului pot trece prin ele, 
dar moleculele substanței dizolvate nu. O membrană semipermeabilă des 
folosită pentru măsurarea presiunii osmotice se prepară prin precipitarea 
ferocianurii de cupru, CusFe(CN)e, în porii unei cupe de porțelan nesmăl- 
tuit, care conferă membranei un suport mecanic pentru a rezista unor pre- 
siuni înalte, Cu această metodă s-au făcut măsurători precise pînă la 
250 atm. Dacă presiunea osmotică nu este prea mare se pot folosi și membrane 
din celofan, | 

S-a stabilit experimental că presiunea osmotică a unei soluții diluate 
satisface ecuația; i 


TV = nRT, 


unde n, este numărul de molecule de substanță dizolvată (pentru care 
membrana este impermeabilă) din volumul V, m — presiunea osmotică, R 


EE 
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— constanta gazelor, iar T — temperatura absolută. Această relație a fost 
descoperită de vant Hoff în 1887. Este izbitor faptul că ecuația este identică 
ca formă cu ecuaţia gazului perfect: van t Hoff a scos astfel în evidență 
similitudinea dintre o substanță dizolvată și un gaz, 

Pentru substanțele anorganice ȘI substanțele organice simple, metoda de 
determinare a greutății moleculare cu ajutorul presiunii osmotice nu oferă 
avantaje în plus faţă de alte metode, ca de exemplu scăderea punctului 
de congelare. Ea este însă foarte utilă pentru substanțele cu o greutate mole- 
culară foarte mare ; greutatea moleculară a hemoglobinei a fost pentru prima 
dată determinată pe această cale de Adair, în 1925. Valoarea găsită de Adair, 
68 000, a fost verificată prin măsurători efectuate la ultracentriiugă. 


Exemplul 13-6. (a) Hemoglobina de cal este o proteină din celulele roșii ale 
pr: sîngelui. Prin analiza substanţei deshidratate s-a stabilit că ea conține 0,328% 
P ii fier. Care este greutatea moleculară minimă a hemoglobinei de cal? 

(b) Într-o experiență, Adair a descoperit că o soluție conținînd 80 g de 
hemoglobină la litru dă o presiune osmotică r = 0,026 atm la 4°C. Care 
este greutatea moleculară corectă? 


Soluție. (a) Molecula cea mai mică posibil va conține un atom de fier, cu greu- 
tatea atomică 55,85, și va avea greutatea moleculară 55,85/0,00328 = 17,027. 
(b) Din ecuația (13-3), cu x = 0,026 atm, V = 11, R = 0,082 l-grad-l- 
-mol- şi T = 277K, obținem 
0,026 
0,082 . 277 


nı = = 0,001145, 


deci greutatea moleculară este 0/0,001195 = 70 000. Numărul de cifre semnifi- 
cative ne sugerează că analiza fierului este de circa 10 ori mai precisă ca măsu- 
rătorile prin presiune osmotică. Vom trage concluzia, din ultima expresie, 
că molecula conține patru atomi de fier și că greutatea moleculară este de 
4 -17,027. = 68 100. 


13-10. Tendinţa de scurgere și potențialul chimic 


Diferitele legi ale soluţiilor descrise în secțiunile precedente au fost desco- 
perite independent. Ele sînt însă strîns legate una de alta și de legea a doua 
a termodinamicii, așa cum se va vedea din discuția care urmează. 

Un sistem este în echilibru termic cu regiunea care-l înconjură atunci cînd 
transferul unei cantități infinitezimale de căldură de la sistem la regiunca 
înconjurătoare nu este însoţită de vreo schimbare a entropiei totale. Spunem 
că tendinta de scurgere a căldurii din sistem este egală cu tendința de scurgere 
a căldurii din regiunea înconjurătoare (partea din univers cu care sistemul 
este în contact termic). Temperatura este un fel de funcţie de potenţial pen- 
tru tendinţa de scurgere a căldurii. Spunem că cele două sisteme au aceeași 
temperatură cînd au tendinţe egale de scurgere pentru căldură. 

Putem să discutăm în mod similar tendinţa de scurgere (de evadare) a 
unui component al fazei din această fază. Dacă tendințele de scurgere ale 
unui component sînt egale pentru două faze, există un echilibru între faze 
în raport cu acel component. Dacă ele nu sînt egale, iar fazele se află în 
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contact, componentul se deplasează din faza în care are o tendință mai mare 
de scurgere în cea în care această tendință este mai mică. 

Tendinţa de scurgere a componentului ș al unei faze poate fi legată de 
simbolul w, numit potenţialul chimic al componentului 7 în acea fază. 
Potenţialul chimic este definit astfel (cum se va vedea mai tîrziu în această 
secțiune), încît energia liberă totală a fazei, Grota, să fie suma potenţia- 
lelor chimice ale componenților, înmulțite cu numărul de moli din fiecare 


compcnent, 
Gota = Siti: (13-4) 
i 


Energia liberă molară a fazei este atunci 
G = $ titi. (13-5) 
t 


Pentu un gaz perfect pur, se vede din ecuația (11-11) că potențialul chi- 
mic este 
u(gaz) = u° (T) + RT InP. (13-6) 


(Argumentul termenului logaritmic, care trebuie să fie un număr adi- 
mensional, poate fi considerat P/1 atm. În acest caz p°(T) reprezintă poten- 
țialul chimic la 1 atm.) Pentru o soluție a unui gaz perfect potențialul chi- 
mic al celui de al z-lea component este 


w(gaz) = p(T) + RTIn P; (13-7) 


Condiția de echilibru între diferitele stări de agregare ale unei substanțe 
pure, egalizarea energiei libere molare, este echivalentă cu condiția de ega- 
lizare a potenţialului chimic. De exemplu, la punctul triplu, vaporii de apă, 
apa lichidă și gheața au același potențial chimic, care este legat de presiu- 
nca de vapori la punctul triplu, 0,00603 atm, prin ecuaţia (13-6). La un sis- 
tem multicomponent în echilibru, valoarea lui yu; pentru fiecare compo- 
nent trebuie să fie aceeași în toate fazele. 

Să considerăm un sistem binar, cu doi componenți, A și B. Pentru o solu- 
ție suficient de diluată a componentului A în B, potenţialul chimic a com- 


ponentului A este dat de ecuația 
alta) = p(T) + RT Insa 38) 


palca) = palT) + RT Inca. (13-9) 


Comparînd (13-9) cu (13-7) și luînd ui(gaz) = ua(Ca), se vede că la o 
astfel de soluție se aplică legea lui Henry — proporționalitatea presiunii 
parțiale a lui A cu solubilitatea sa. Pentru unele soluții (numite soluții 
ideale), ecuația (13-8) este valabilă pentru toate valorile lui xa, dar pentru 
altele, în special soluţiile ionice (secțiunea 13-11), apar mari deviații de 
la idealitate, chiar la concentrații foarte mici. 

Este posibil ca din ecuaţia (13-8) să se deducă legea lui Raoult, legea 
presiunii osmotice și alte legi ale soluţiilor diluate (sau ideale). Toate aceste 
legi sînt legate termodinamic de legea lui Henry și sînt valabile în domeniul 
de concentraţii în care este valabilă legea lui Henry. 
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Potențialul chimic și energia liberă parțial molară 


Să considerăm o substanță pură A în echilibru cu o soluție de A și B. Solu- 
tia este compusă, să zicem, din #a moli de A și din ns moli de B, n, şi up 
fiind foarte mari. Transterăm un mol de A din faza pură în soluție. Ener- 
gia liberă à fazei pure A este micșorată cu G4, energia liberă molară a lui 
A în această fază, Energia liberă a soluției (care a suferit numai o variație 
diferențială a compoziției, deoarece numărul de moli în soluție este foârte 
mare) crește cu cantitatea 


G G total 
A= f CLAN P,T, “p 


Cantitatea Guta este energia liberă a n moli de soluție, egală cu nG, unde 
G este energia molară liberă a soluției: GA se numește energia liberă partial 
molară a componentului A în soluție. Vedem că ea satisface definiția po- 
tențialuluì chimic dâtă mdi înainte îri această secțiune. 


(13-10) 


Ecuatia lui Gibbs-Duhem 


a naturii sistemului constă din faptul că acestă are acum un mol de solutie 


E = aaa + (1 -= Ga. - ASAH) 
Să considerăm acum p moli de'soluție, avînd energia liberă totală Giota 
= nG, Din ecuaţia (13-8) și din relaţia na = na, obținem ecuaţia 
Gista: = AGA + na. 


Să diferenţiem ambele părţi ale ecuației în raport cu na, P, T şi ng ră- 


mînînd constante. Din ecuația (13-10) se vede că partea stîngă a ecuației 
este egală cu Ga și astfel obținem 


=: E 2, 2, 
Ga = Ga + na + ng 
ON y CLIN 
și, înlocuind A și ng cu vy ṣi xy, 
aa IEN ig 
xa wE (=) E HI (13-12) 
. Dara: CET : 
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Fig. 13-8 

Curbele experimentale ale presiunilor 

parțiale a doi Por pp ati gi sd- 
ii lichi Je ideale i „aş 

luţii lichide aproape ide ( ) 1,2-dibrometan 


1,2-dibrompropan 


PA, Pa(atm) 


În această ecuație G, este chiar ua, iar Ga este ug. Din ecuația (13-7) 
vedem că derivatele potențialului chimic în raport cu x, sînt egale cu deri- 
vatele lui In P, și In Pg (cu factorul comun RT, care se poate elimina din 
ecuație). Ajungem astfel la ecuația Gibbs-Duhem, 


ôlnP aln P. 
CEJN P,T GEFN P,T 


a (FA s) IN Oe S2) À (13-13) 
Pa VO pr Pp | 024 /p,7 


sau 


În fig. 13-8 sînt arătate curbele experimentale ale presiunilor parțiale 
ale celor doi componenți ai soluției de 1,2-dibrometan și 1,2-dibrompropan. 
Fiecare curbă este o linie dreaptă: P4 este proporțional cu x4, iar Pg cu 
xp. Ecuația (13-13) arată că dacă această relație are loc pentru A pe tot 
intervalul 0 < x4 < 1 ea trebuie să se mențină și pentru B pe toi acest 
interval. Acest lichid este un exemplu de soluție ideală. 

O soluție neideală de acid acetic și benzen este reprezentată în fig. 13-9. 
Ecuația (13-13) cere ca pantele celor două curbe în punctul de intersecție 
(Pi= Pg) să fie în raportul +p/x4; măsurarea pantelor din figură arată că 
relația, se verifică. Pentru orice valoare a lui +4, pantele sînt în raportul 
—X%APp/xBPa. Aceasta înseamnă că dacă o curbă este cunoscută pe întreg 
domeniul, poate fi construită și cealaltă curbă pe acelaşi domeniu, pînă la 
un factor de scară (care se determină dacă se cunoaște presiunea de vapori 
a lichidului pur). 

Dacă P, este proporțional cu x, la valori mici ale lui v4 (legea lui Henry), 
putem scrie Pa = Ca, și Pa/xa =C și observăm că partea stingă a ecuației 
(13-13) este egală cu 1. Deci vom scrie (folosind derivatele obişnuite): 


dP —da 
3 = d In Pg = 4. = dIn(l — xa) 
B l> Aa 
care, prin integrare, dă 

Pg = P} (l — xa). 
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Fig. 13-9 

Curbele experimentale ale presiunilor 
parțiale a doi componenți ai unor so- 
luții lichide neideale (80°C). 


Pi Pa(atm)—— 


o0 o2 04 06 08 10 


XA 


Aceasta este legea lui Raoult. Putem verifica astfel că legea lui Raoult 
derivă din legea lui Henry, ca o consecință a legii a doua a termodinami- 
cii. Legea presiunii osmotice poate fi de asemenea dedusă pe o cale simi- 
lară. 

Ecuația (13-14) cere ca o tangentă la curba ce reprezintă Pg în regiunea 
apropiată d xg=1, să treacă prin originea Pg= 0, xg=0. Observăm din 
liniile punctate din fig. 13-9 că acest lucru este valabil pentru acidul ace- 
tic, dar nu și pentru benzen. Acest insucces în ceea ce privește concordanța 
experienței cu teoria ne-ar putea determina să ne îndoim de valabilitatea 
legilor termodinamicii (şi de posibilitatea efortului de a proiecta un per- 
petuum mobile); dar există de. fapt o altă explicație. Valorile experimen- 
tale din această figură au fost obținute dintr-o carte mai veche de referință, 
cea a lui Landolt-Börnstein. În această carte fracțiile molare sînt incorect 
calculate. Știm astăzi că acidul acetic este prezent în soluție de benzen sub 
formă de dimer (CHCOOH), și că valoarea corectă a lui xa poate fi calcu- 
lată folosind greutatea moleculară dublă a CHCOOH. Această discrepanță, 
precum și altele similare în legătură cu unele proprietăți ale soluțiilor (ridi- 
carea punctului de fierbere, coborîrea punctului de congelare) sînt cele care 
au condus la descoperirea dimerilor acizilor carboxilici. 


13-11. Proprietățile soluțiilor ionice 


În decursul a două sau trei decenii după descoperirea de către Arrhenius 
a disociaţiei electroliților în ioni, teoria sa a fost verificată prin măsurarea 
presiunii de vapori și a altor proprietăţi ale soluţiilor. S-a stabilit că pentru 
soluții mai diluate ale unor săruri, ca NaCl, variațiile presiunii de vapori 
a apei, creșterea punctului de fierbere și scăderea punctului de congelare 
sînt intermediare între cele calculate pentru moleculele de NaCl nedisociate 
ca substanță” dizolvată și dublul valorilor calculate pentru Nat(aq) + 
+-Cl-(aq). Încercarea de a explica aceste rezultate prin presupunerea că 
moleculele și ionii sînt în echilibru, 


NaCl(aq) => Nat(aq) + Cl-(aq) 


A 
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nu a avut succes; nu a fost găsită nici o constantă de echilibru care să ex- 
plice proprietățile observate. Mai mult încă, s-a observat că spectrul de 
absorbție al sărurilor colorate, ca sultatul de cupru, rămîne același într-un 
domeniu larg de concentraţii, de la cele pentru care unele proprietăţi indică 
o ionizare completă pînă la cele pentru care aceleași proprietăţi indică o 
ionizare foarte redusă. În 1904 a fost dezvoltată ideea că multe săruri sînt 
complet ionizate chiar în soluții concentrate, dar că proprietățile termodi- 
namice ale ionilor pot fi afectate în mare măsură de interacțiunile lor elec- 
trostatice. 

În 1913, savantul englez S.R. Milner a aplicat legea de distribuţie a lui 
Boltzmann la această problemă, avînd un oarecare succes. O metodă gence- 
rală și comparativ simplă de tratare a acestei probleme a fost descoperită 
de P. Debye şi E. Hiickel în 1923. 

La o sare, de exemplu NaCl în soluție, potențiale) chimice u* și u” pot 
fi legate de concentrații prin ecuaţiile 


ut = ph + RT In tot (13-15a) 


-tfi 
paad é 


w = yu? + RT lIn ye (13-15b) 


În aceste ecuații, c* și c” sînt concentrațiile ionilor, iar y* şi y7 coeficienții 
de activilale necesari pentru a face valabile ecuațiile. Deoarece efectele 
cationilor și anionilor nu sînt determinate separat, se folosește media 
geometrică 

+ — (apte 

pe = (o). 

Atracţiile dintre ionii de semn contrar fac ca fiecare ion din soluție să 
aibă în jurul lui o predominanță de ioni de semn opus (numită atmosteră 
ionică). Cristalul de clorură de sodiu arată cum este posibil un astfel de 
aranjament. Observăm că forțele electrostatice scad energia liberă a solu- 


ției cu o cantitate care crește o dată cu concentrația, ceea ce face ca y+ să 
scadă cînd c crește. În fig. 13-10 sînt arătate cîteva valori experimentale 


Lo 


Rae HCI O 
0,8 NT `~ HNO, 
NS PEORES 
+t 0,6 H `~ KE 
) Da 
0,4 Ñ Legea limită 
Debye-Hückel 
02 j W CuSO 
Fig. 13-10 N S 
Valorile coeficientului 00 CdSO, — 
de activitate yt ale "00 : 
cîtorva electroliți uni- , 0,2 . 0,4 citi 0,8 
univalenţi și bi-biva- Rădăcina pătrată a 


lenți (25°C). concentrației (mol/1)!/2 


445 


CE Scanned with OKEN Scanner 


7 A 


446 PROPRIETĂȚILE SOLUŢIILOR 


at că electroliții monovalenți (HCI, HNO,, KC1; cei- 
au coeficienţi de activitate aproape similari, dar că 
electroliții bivalenți (Cu504, CdSO,; ceilalți nu sînt arătați) deviază de 
la idealitate (y+ = 1) prin valori mai mari, ca Și cum ne-am aștepta ca for- 


ionice să fi u ori mai mari. 
tele ionice să fie de patru ori mal . i 
” Teoria lui Debye-Hückel este interesantă, dar prea complicată pentru a 


putea fi explicată în această carte, Teoria, în forma sa simplă (numită legea 
limită), ne dă următoarele ecuații: 

—1,172 ct? (electrolit uni-univalent) (13-16) 
—9,378 ci! (electrolit bi-bivalent) (13-17) 


ale lui y+. S-a observ 
lalți nu sînt arătați) 


Inst = 
Inyt = 
Din fig. 13-10 se vede că curbele calculate sînt în concordanţă cu datele 


experimentale, la concentrații joase. t o Ai 
Ecuatia generală a legii limită Debye-Hückel, cu coeficienți numerici 


pentru soluții apoase la 25*C, este 


iny = —1,172] 2,2 | IP, (13-18) 

în care 
l= 2 ca. (13-19) 
Aici z} este sarcina electrică a ionului ș (la Na,SO,, de exemplu, z, = +1 
şi z = —2), iar |z,z_| este valoarea absolută a produsului dintre z, 


şi z_. Cantitatea J, numită tăria ionică a soluției, este jumătate din suma 
gz pentru toți ionii din soluție. 


Exemplul 13-7. Produsul de solubilitate al AgCl este 1,6-10-1 mol?- l=, 
Calculaţi solubilitatea AgCI într-o soluție de MgSO, 0,25 F. 
Solutie. Este de aşteptat o creştere a solubilitäții, deoarece activitățile ionilor, 
y+(Ag+t) şi y-{C17), sînt mai mici decît concentrațiile. Ecuația produsului de 
solubilitate este . | 
vt[Ag*]y” [C17] = (y+)? [Ag+] [C17] = 1,8107, 
Pentru a-l găsi pe y+, observăm mai întîi că tăria ionică I a MgSO, 0,25 F 
este egală cu 1. Din ecuația (13-18) obținem pentru AgtCl- (cu zz- = 1) 
valoarea lny+ = — 1,172; deci log y+ = — 1,172/2,303 = 0,509, iar y+ = 
= 0,31. Punînd y = [Agt] = [Cl-], ecuația de mai sus devine 
0,312? 4? = 1,6.-10-" 

x? = 16,65 -10-710 

x = 4,1 :10 mole-l-t 
Deci solubilitatea clorurii de argint este de circa trei ori mai mare în soluție 
de MgSO, 0,25F decît în apă pură, din cauza scăderii activității ionului de 
argint și a ionului de clor, fapt care rezultă din atracția electrostatică a 
ionilor încărcaţi opus, sulfat şi magneziu 'din soluţie. 


Volumul efectiv al ionilor în soluție apoasă 
Cînd 12,04 g de MgSO,(c) (adică o formulă gram) se dizolvă în 11 de apă, 


soluția rezultantă are volumul de 0,99982 1. Soluţia ocupă cu 0,18 ml mai 
puţin decît volumul apei pure conținute în ea și cu 4,73 ml mai puțin decât 
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Pe ie ai ia, 


volumul apei plus al sulfatului de magneziu cristalin (volumul molar al 
MgSO,„(c) este de 45,3 ml). Suma volumelor molare efective ale Mg** (aq) 
și a SO, (aq) în soluții apoase foarte diluate este —6,4 ml: mol`? fiind 
cu 51,7 ml: mol”! mai mică decît a volumului molar al MgSO,„(c). 

Este rezonabil să ne așteptăm ca ionii Mg** și SO,” să aibă aproximativ 
aceeași proprietate de umplere a spațiului (aceeași mărime) atît în soluţie 
apoasă, cît și în cristal. Atribuim această micșorare cu 51,7 ml: mol"! a 
volumului molar faptului că moleculele de apă din vecinătatea ionilor au 
o structură mai compactă decît apa obișnuită, datorită atracției ionilor faţă 
de moleculele de apă; această descreștere a volumului se numește electro- 
stricție. 

Suma volumelor molare ale Na*(aq) și Cl-(aq) în soluție diluată este 
16,6 ml mol”, cu 10,4 ml: mol mai puţin decît volumul molar al 
NaCl(c). Observăm că descreșterea volumului este de circa cinci ori mai 
mare la sărurile bivalente decît la: cele monovalente. 

Densitatea gheții IT este 1,18 gcm, iar coriversia apei lichide în gheaţă 
II este însoțită de o descreștere de volum de 2,75 ml: mol“. Proprietăţile 
observate ale soluțiilor de clortiră de sodiu și sulfat de magneziu se pot 
explica dacă presupunem că fiecare ion monovalent face ca două molecule 
de apă din vecinătatea lui să sufere o astfel de schimbare în relaţiile lor cu 
alte molecule de apă, și fiecare ion bivalent-nouă. 

Sumele volumelor molare ale ionilor prezenţi în soluţie se obtin din măsu- 
rători de densitate la soluţiile diluate ale sărurilor. 

Valorile volumelor molare ale ionilor individuali din tabelul 13-4 au fost 
obținute atribuind ionului H;Ot*(aq) o valoare cu 4 ml: mol“! mai mare 
decît ionului OH-, așa cum reiese din razele van der Waals ale atomilor. 

Ne putem aștepta ca volumele molare ale HO*(aq) și OH-(aq) să fie în 
medie de 18 ml: mol“1 (valoarea pentru H.0), plus efectul electrostricţiei. 
După cum se vede, termenul de electrostricție este de —11,6 ml: mol! 
pentru acești ioni. 


TABELUL 13-4 
Volumul molar al ionilor în soluție apousă (în ml mol-1)* 


H,O+ 8,4 Lit —10,6 Bett —88 F- 7,5 
oH- 4,4 Na —8,3 Matt —36 €b- 27,7 
NH, 10,3 Kt —0,9 Catt —35 Br 34,6 
Rb+ 5,1 Sr++ —32 pa 46,3 
Cs+ 11,5 Bart —28 
NO 38 CO, 18 Montt O—40 Alte  —70 
ClO 48 50, 28 Fett —42 Fettt — 64 
CIO, 54 S0,— 34 Oott —42 
Nitt —42 
Cutt —38 
Znt+ —38 


aaa e L ŘŮ 


* Volumul molar aparent în soluții foarte diluate, la 20°C. 
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Aspectele termodinamice ale echilibrelor ionice 


Am văzut că termenul entropic —TAS din expresia energiei libere AG 
favorizează disocierea unei molecule de gaz în două molecule (tabelul 11-6). 
Ne putem aștepta la un efect similar ṣi la soluțiile ionice. 


Astfel, pentru reacția 
H,O(aq) == H*(aq) + OH-(aq) 


se indică o valoare pozitivă a lui AS. De fapt, constanta de echilibru a 
reacției creşte de zece ori, de la 1:10": la 1: 1012 mol?: i, atunci cînd tem- 
peratura creşte de la 25 la 61°C. Viteza de creștere a lui K duce la AH = 
— 55,9 kJ + mol” iar valoarea lui K la 25°C corespunde la AG? = 79,9 kJ- 
-mol-:. Diferența dă TAS? = —24 kJ: mol” și AS? = —80 J- grad”. 
- mol”! mai degrabă decît valoarea similară cu semn pozitiv care ar putea 
fi anticipată din tabelul 11-6 (cu ceva mai mică, deoarece starea standard 
(1 mol: 171) pentru substanța dizolvată este mai condensată decît 1 mol 
în 24 1, pentru gaze cu presiunea de 1 atm). i 

Explicația este aceea că atracția electrostatică a moleculelor de apă de 
către ioni, care determină o descreștere a volumului, efect discutat mai sus, 
impune de asemenca apei legate o rigiditate care scade entropia. La punctul 
de topire, entropia apei este cu 22 J- grad”:: mol”! mai mare decit cea a 
gheții. Dacă cei doi ioni leagă șase molecule de apă destul de bine pentru 
ca aceasta să aibă rigiditatea gheții, valoarea negativă observată a lui 
AS” este explicată. 


TABELUL 13-5 ; l 
Enialpiile de hidratare ale ionilor (AH în kj: mol pentru At (g) Ak(aq). 


AH r (în À) r— R (în Å) 

NH,+ —336 2.04 
H,0+ —335 2,03 
on- —335 2,05 
Lit —6584 1,28 0,68 
Na+ —426 1,61 0,66 
Kt —341 201 0,68 
pată —3816 2,17 0,69 
si —284 2,42 0,73 
a —498 1,38 0,02 
ăi —363 1,89 0,08 
A —328 2,09 0,14 
b ABB 2,88 0,22 
Mott —2512 1,09 0,78 
s —1963 1,40 0,75 

a — 1633 1,68 0,69 
Sr++ —1486 1'86 a 
Bat+ —1344 2.04 0,69 


d 
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Entalpia de hidratare a ionilor 


Valorile experimentale ale sumelor entalpiilor de hidratare ale unor seturi 
neutre de ioni (Na* 4- CI-, Mg++ + 2C17 ș.a.m.d.) sînt ușor accesibile, De 
exemplu, entalpia standard de formare a Na*(aq) + Cl-(aq) este suma din- 
tre entalpia standard de formare a NaCI(c) şi entalpia de dizolvare a crista- 
lului într-o cantitate mare de apă. Entalpia Na*(g) este suma dintre entalpia 
de sublimare a Na(c) și entalpia de ionizare a Na(g), iar entalpia Cl-(g) 
este suma dintre jumătatea entalpiei de disociere a Cla(g) și entalpia de adiţie 
a unui electron. Făcînd diferența, se obține suma entalpiilor de hidratare 
pentru Na+(g) + Cl~(g) > Na+(aq) + Cl-(aq). 

Valorile pentru anumiţi ioni individuali sînt deseori tabelate, considerînd 
că entalpia standard de formare a H*(aq) este zero. Valorile din tabelul 
13-5 sînt bazate pe o presupunere diferită, și anume că entalpiile de hidra- 
tare ale H¿O* și OH- sînt egale. 

Valorile lui 7 date în tabel reprezintă razele efective ale ionilor în soluție 
apoasă, calculate printr-o metodă dată de Max Born în 1920. 7 reprezintă 
raza unei sfere încărcate astfel încît entalpia de hidratare să fie egală cu 
diferența dintre energia cîmpului electric în vid (constanta dielectrică D=1) 
și cea într-un mediu omogen cu constanta dielectrică 80 (valoarea macro- 
scopică pentru apă), care înconjură sfera. Să așezăm sarcina q pe sferă; Ener- 
gia necesară pentru a aduce o sarcină diferențială dq la suprafața sferei este 
de gdg/rD. Energia totală necesară pentru a ridica sarcina de 0 la z (e = 
= sarcina electronului în stoney) este | 


ze gdg z2e 
— = pă 
y yD 2y D 


2 


egală cu 2262/1607 pentru apă și cu 2?%e?/2v pentru vid. (Energia de rearanjare 
a sarcinilor în interiorul sferei este independentă de. constanta dielectrică 
din exteriorul sferei, în cazul unei simetrii sferice.) Entalpia de hidratare 
este astfel egală cu —z*e*(1/2 — 1/160)/r. Cînd 7 se exprimă în Å și AH 
în kJ- mol raza efectivă este 7 = 686 22/A[H. 

Este interesant că valorile lui 7 pentru cei cinci ioni alcalino-pămîntoși 
și pentru ionul de aluminiu sînt egale cu R + 0,69 Å cu o precizie de 
+ 0,04 Å, unde R este raza cristalină, dată în tabelul 6-2. 

Pentru ionii de halogenuri, 7 este cuprinsă între R + 0,02 Å şi R + 0,22Å. 


13-12. Soluţiile coloidale 


În jurul anului 1860, chimistul englez Thomas Graham (1805— 1869) a 
a arătat că substanţe ca cleiul, gelatina, albumina și amidonul, difuzează 
foarte încet în soluție, vitezele lor de difuzie fiind de ordinul 1/100 din 
cele ale soluţiilor obișnuite (ca sarea sau zahărul). Graham a mai arătat 
că aceste două tipuri de substanțe diferă foarte mult în ceea ce priveşte uşu- 
rința de a trece printr-o membrană de pergament sau colodiu: dacă o soluție 
de zahăr și clei este așezată într-o pungă de colodiu iar punga este plasată 
într-un curent cu apă, zahărul va dializa din pungă în apă, iar cleiul va 
rămîne înăuntru, Acest proces de dializă oferă o metodă curentă de sepas 
rare a substanţelor de acest gen, 
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PROPRIETĂȚILE SOLUŢIILOR 
Acum știm că diferenţele în ușurința de a trece prin porii unei membrane 
și în vitezele de difuzie se datoresc mărimilor diferite ale moleculelor solvi- 
iului. Graham credea că acestea erau „niște, deosebiri mai profunde între 
substanțele obișnuite, uşor cristalizabile, Și substanțele greu difuzabile, 
le putuse cristaliza. El a denumit substanțele 

din ultima categorie coloizi (din grecescul Kolla, care înseamnă clei) pentru 
a le distinge de cristalotz?. Astăzi se ştie ca nu există o linie netă de demar- 
e două clase (multe substanțe cu greutate moleculară mare au 


catie între cel lti Cu. te, 
putut fi cristalizate), dar s-a găsit convenabil să se reţină numele de „coloid“ 
pentru substanțele cu greutate moleculară mare. , 

Unii coloizi constau din moleculele bine definite, cu greutate moleculară 


constantă şi cu formă moleculară definită, fapt care le permite să fie siste- 
matizate într-o clasă cristalină. Proteinele au greutăți moleculare cuprinse 
între 10 000 şi cîteva sute de mii. Graham a introdus noţiunile de sol, 
entru o soluție coloidală (dispersia unei substanțe -solide într-un mediu 
fluid), şi de gel, pentru o dispersie care are o structură care o împiedică să 
aibă o existenţă mobilă. O soluţie de gelatină în apă, la temperaturi înalte 
este un sol, iar la temperaturi joase, un gel. Un hidrosol este o dispersie a 
unei substanţe solide în apă iar un aerosol este o dispersie a substanței solide 
în aer. ija EEN 
Hidrosolii anorganici pot fi preparați prin dispersarea unei substanțe so- 
lide, care normal este insolubilă (ca aurul, oxidul feric şi sulfura arsenioasă) 
în apă. Solii de aur, obținuți prin adăugarea unui agent reducătcr unei 
soluții diluate de clorură de aur, au fost cunoscuţi încă de alchimiștii seco- 
lului al XVII-lea și au fost studiați de Michael Faraday. Ei au deseori 


culori frapante, roșu-rubiniu, albastru, verde și altele — care sînt rezultatul - 
difracției luminii pe particulele de sol de aur cu dimensiuni apropiate de - 


lungimea de undă a luminii. Solii sînt stabilizați de prezența sarcinilor 
electrice pe suprafața particulelor, în cazul solilor de aur — de sarcini nega- 
tive. Faraday a stabilit că adăugarea unei mici cantități de sare determină 
schimbarea culorii roșii a solilor de aur în albastru. Aceasta este rezultatul 
agrcgării particulelor mai mici pentru a forma altele mai voluminoase, 
care împrăștie lumina cu lungimi de undă mai mari. La un adaos mai mare 
de sare, particulele coagulează. Coagularea este rezultatul acțiunii ionilor 
mici cu sarcini pozitive (Na*, Mg++, Al**+), care se atașează sarcinilor nega- 
tive de pe suprafața particulelor de aur, neutralizîndu-le, și permițîndu-le 
astfel să se apropie suficient de mult una de alta pentru a forma un coagulat. 
Puterea de coagulare a cationilor este aproximativ proporțională cu sarcina 
lor la puterea a șasea: o sare de aluminiu este un coagulant la o concentrație 
de 700 de ori mai mică decît a sării de sodiu. 

O emulsie este o dispersie coloidală a unui lichid în altul. Cele mai obișnu- 


ite emulsii sînt cele de ulei în apă și de apă în ulei. Emulsiile se stabili- 


zează prin prezența unor agenți emulgatori, ca săpunul, proteinele, gumele 
sau hidrații de carbon. O moleculă a unui agent emulgător eficient poate {i 
descrisă în mod obișnuit ca avînd o extremitate solubilă în ulei și cealaltă 
extremitate solubilă în apă. Extremitatea solubilă în ulei poate fi un lanț 
alchilic, iar extremitatea solubilă în apă, o grupare ionică (ion carboxilic, 
ion de amoniu), sau o grupare care formează legături de hidrogen, ca de 
exemplu gruparea hidroxil. Pentru dispersarea substanţelar grase solide sau 
a uleiurilor lichide în apă se folosesc agenți emulgători, ca săpunul de pildă. 
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13-1. O soluţie conţine 10,00 g sulfat de cupru anhidru, CuSO,, în 1000 ml de 
soluție. Care este lormalitatea acestei soluții în CuSO,/? 

13-2. O soluție saturată de sare (la 20°C) conține 35,1 g NaCl în 100 g de apă. Care 
este formalitatea ei în greutate? Densitatea soluției este de 1,197 g-ml-1. 
Care este formalitatea ei? 


13-3. O soluție de HCI 2F în greutate este neutralizată cu NaOH 2F în greutate. 
Care este formalitatea în greutate a NaCl în soluția rezultantă? 


13-4.  Calculaţi fracția molară a fiecărui component în următoarele soluții: 


(a) 2,000 g cloroform, CHC1,, în 10,00 g tetraclorură de carbon, CCI,. 
(b) 1,000 g acid acetic, C,H,0,, în 20,00 g benzen, știind că acidul acetic 
există în soluția de benzen ca dimer (C,H,0.)z. 


13-5. Densitatea acidului clorhidric la fierbere constantă este de 1,10 g-ml-1. El 
conține 20,24% HCI. Calculați molaritatea, volumul molar și fracția molară 
a HCI în soluție. 


13-6. Percloratul de sodiu este foarte solubil în apă. Ce se întîmplă dacă o soluție 
de circa 70 g NaCIO, în 100 ml de apă se amestecă cu o soluție de circa 40 g 
KCI în 100 ml apă, la 20°C? (Vezi fig. 13-3.) 

13-7. Faceți previziuni calitative în legătură cu solubilitatea următoarelor sub- 
stante; l 


(a) Eter etilic, C,H,OC,H,, în apă, alcool şi benzen. 
(b) Acid clorhidric în apă și benzină. 

(c) Gheaţă în acid florhidric și în benzină răcită. 
(4) Tetraborat de sodiu în apă, în eter și în tetraclorură de carbon. 
(e) Iodoform, CHI,, în apă și în tetraclorură de carbon. 
(J) Decan, CoH, în apă şi în benzină. f 

13-8. Densitatea clorurii de sodiu este 2,16 g -mol-1, cea a soluției apoase saturate 

conținînd 366,0 g NaCl la kg de apă este 1,197 g:ml-! şi cea a unei soluții 
conținînd 333,0 g NaCl la kg de apă este 180 g-ml-. Solubilitatea va creşte 
sau va descrește atunci cînd creşte presiunea? Indicaţi modul de calcul. 


13-9. Referindu-vă la fig. 13-2, 13-3, 13-4, găsiţi trei săruri care prin dizolvare 
într-o soluţie saturată să degaje căldură şi trei care să absoarbă căldură. 


13-10. Dacă se dizolvă, NaCO, :10H,0 într-o soluţie aproape saturată la 30°C, se 
va degaja sau se va absorbi căldură? Dar în cazul NaCO, -H,0? 

13-11. Ce puteți spune despre căldura de dizolvare a sării obişnuite? (Vezi fig. 
13-3.) i 

13-12. Solubilitatea sulfatului acid de potasiu este de 51,4g în 100 gapă, la 20°C 
şi de 67,3 g în 100 g apă, la 40°C, Dacă adăugați sare unei soluții parțial satu- 
rate și amestecați, sistemul se va răci sau se va încălzi? 

13-13. Calculaţi aproximativ cît etanol (C2H,OH) va fi necesar pentru ca un galon? 


i apă de radiator să-și ridice temperatura cu 10°C peste punctul de conge- 
are, 


aa POR SI aaa aa 0 PE ua AR IE RR RER. AR UR 


l1 galon = 4,5 1. — N.T. 
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13-14. 


13-15. 


13-16. 


13-17. 


13-18. 


13-19. 


13-20. 


13-21. 


13-22. 
13-23 A 
18-24. 
13-25. 


13-26. 


13-27. 


13-28. 


ot n N i aici ai cai midi ti tii i iu a a ta na tt ate ae iama 


O soluţie care conţine 1 g de bromură de aluminiu în 100 g de benzen are 
un punct de congelare cu 0,099 sub cel al benzenu lui pur. Care este greutatea 
moleculară aparentă și formula corectă a solvitului? 

Solubilitatea azotului în apă la presiunea parțială de 1 atm și la 0°C este 
23,54 ml. 171 iar cea a oxigenului, 48, 89 ml 1-1, Calculaţi cantitatea CU care 
diteră punctul de congelare al apei saturate cu aer şi al apei fără aer. 


O soluție apoasă de amigdalină (o substanță asemănătoare zahărului, obţi- 
nută din migdale), conținînd 96 g de solvit la litru, are o presiune osmotică 
de 4,74 atm la 0°C. Care este greutatea moleculară a solvitului? 

O soluţie apoasă 3% de gumă arabică (formula cea mai simplă C1,H3:0,) 
are o presiune osmotică de 0,0272 atm la 25°C. Care sînt greutatea molecu- 
lară medie şi gradul de polimerizare al solvitului? 

O soluţie conținînd 2,30 g glicerină în 100 ml de apă îngheață la — 0,465*C 
Care este greutatea moleculară aproximativă a glicerinei dizolvate în apă? 
Formula, glicerinei este C;H;(O0H),. Ce credeți despre miscibilitatea acestei 
substanțe cu apa. (și despre solubilitatea ei)? 

Cînd se dizolvă 0,412 g naftalină (C,9Hg) în 10 g camfor, punctul de conge- 
lare este cu 13,0” sub cel al camforului pur. Care este constanta molară a 
punctului de congelare pentru. camfor, calculată din această, observație? 
Puteţi să explicați de ce se foloseşte camforul în mod frecvent pentru deter- 
minări de greutate moleculară? (Răspuns: 40,4*C.) | 

O probă de substanță cîntărind 1,00g s-a dizolvat în 8,55 gcamfor șia produs 
o coborîre de 9,5*C a punctului de congelare al camforului. Folosind valoarea 
constantei molare a punctului de congelare, stabilită în problema precedentă, 
calculați greutatea moleculară a substanţei. 


Punctul de congelare al etilenglicolului este —17*C, totuși atunci cînd este 
amestecat cu apă într-un radiator de mașină, această substanță previne 
înghețarea la temperaturi chiar și mai joase. Cum se explică acest fenomen? 
Adăugînd alcool în apă, punctul de congelare al apei scade, dar scade de 
asemenea şi punctul ei de fierbere. Explicaţi aceste efecte. 

Găsiţi presiunea osmotică la 17°C a unei soluții care conține 17,5 g de zaha- 
roză (C,,H2,0u.) în 150 ml de soluție. (Răspuns: 8,1 atm.) 

Considerînd că peretele celulei este o membrană osmotică, explicaţi de ce 
o salată de lăptuci conținînd sare şi oţet se înmoaie în cîteva ore. 

De ce celulele roșii ale sîngelui crapă atunci cînd sînt plasate în apă disti- 
lată? 

Valoarea Kpg pentru PbCI, este 1,7 :10-5 molè. 1-3. Care este solubilitatea 
acestei substanțe în apă? Dar în NaCl 0,05F? 

Din solubilitatea Ag,CrO,, 0,0030 g la 100 ml, calculați produsul de solu- 
bilitate al substanței şi, din el, solubilitatea în AgNO, 0,01F şi în K,CrO, 
0,0LF. j 

Halogenurile de argint au următoarele produse de solubilitate: 


AgCI 1,6- 10-10 mol? » 1-2 
AgBr 5,0 - 10-1mol:. 173 
AgI 1,0: 10-15 mol? 1-3 
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DP 


13-29. 


13-31. 


13-32. 


13-33. 


13-34. 


13-35. 


Ce șe va întîmpla dacă un precipitat de clorură de argint stă într-o soluție 
de iodură de sodiu? Dar dacă un precipitat de iodură de argint stă într-o 
soluţie de clorură de sodiu? 
Valorile: Kpg pentru AgCl și Ag,CrO, sînt 1,6: 10-10 mol? -1-2 Și, respectiv, 
1,0 » 10-12 mol3+1-%. Care va fi primul precipitat format la adăugarea unei 
picături de soluţie de Agt unei soluţii care conține NaCl 0,1F şi Na,CrO, 
0,1F? Dacă se mai adaugă în plus Agt (de exemplu, dintr-o soluție de 0,1F), 
cînd va începe să se formeze celălalt precipitat? Cunoscînd, dintr-o carte de 
referință, care este culoarea Ag¿CrO4, sugerați o metodă de determinare a 
Agt sau Cl- pe baza acestor calcule. 
Calculaţi coeficientul de activitate al ionilor Ag+ și I- într-o soluţie de MgSO, 
0,1F, din legea limită: Debye-Hückel. Comparaţi solubilitatea calculată a 
iodurii de argint în această soluţie cu cea în apă pură; folosiţi Kps = 1,0- 
- 10-16 mol?» 1-2, 
Solubilitatea gazelor nepolare într-un solvent este determinată în parte de 
entalpia de dizolvare, care este ea însăși proporţională cu polarizabilitatea 
electrică a moleculei de solvit. Iată cîteva valori ale solubilității în apă, 
la 20°C, în cm? de gaz la litrul de solvent: He, 7; Ne, 13; Ar, 46; Kr, 70; 
Xe, 119. Trasaţi o curbă a acestor valori în funcție de polarizabilitate (tabe- 
lul 11-4). Folosiţi această relație pentru a prezice valorile solubilităților 
în apă ale H,(g) și CH,(g). 
Densitatea Cs(c), care are structura arătată în fig. 6-19, este 4,510 g-cm-t. 
Care este volumul molar al substanţei? Comparaţi-l cu suma volumelor mo- 
lare aparente ale Cs+(aq) și I-(aq), (tabelul 13-4). Notaţi că este de așteptat 
ca electrostricțiunea să, fie mai puțin importantă la ionii mari decît la ionii 
mici, 
Faceţi un calcul similar pentru LiF(c), cu densitatea 1,392 g-cm-3. Care 
este scăderea medie a electrostricțiunii pentru Li+(aq) şi F-(aq), presupunînd 
că ionii din soluție ocupă aceleași volume ca în cristal? 


(a) Folosind ecuația (10-17), calculaţi entropia absolută a Li+(g) şi cea a 
F-(g) la 25°C şi 1 atm, presupunînd o comportare de gaz perfect. 

(b) Faceţi un calcul și pentru presiunea corespunzătoare concentrației de 
1 mol: 1~!. (Răspuns, (b): 106, 33, 118,90 ] * grad: mol-2.) 

Integrînd capacitatea calorică a LiF(c) (împărțită la T), se găseşte că entropia 

absolută a substanței la 25°C şi 1 atm este 35,86 J *grad-1 :mol-1. Entalpia 

soluției de LiF(c) într-o cantitate mare de soluție aproape saturată, cu con- 
centrația 0,10 mol +171, este 4,56 kJ mol-, 

(a) Care este variația energiei libere AG pentru această schimbare de starea 
sistemului? 

(b) Care este valoarea lui AS pentru această schimbare de stare? 

(c) Suma acestei cantități şi a entropiei absolute a LiF(c) poate fi conside- 
rată ca entropia Lit(aq) şi a F-(aq) la 0,10M. Corectaţi rezultatul la 
concentraţia standard 1M, presupunînd o comportare de solvit perfect. 
(Răspuns, (c): 12,9 Jrgrad- *mol”!,) 


cacat 
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13-36. 


13-37. 


ntre entropia de translație a Li+(g) şi Li*(aq), ambele 
F-(aq) este zero, presupunind o comportare de 
gaz perfect și solvit perfect. Valoarea de —212 J-grad”! mol- a entropiei 
sumei acestor ioni poate fi datorată, în mică parte, interacțiunilor interio- 
nice în soluţie (secţiunea 13-11) și mai cu seamă descreșterii entropiei mole- 


culelor de apă care sînt strîns 1 si 


Diferența teoretică di 
la 1 mol-l“!, și cea a F-(g) și 


egate de ioni, formînd un „iceberg“ în jurul 
fiecărui ion. Folosind entropia de topire a gheții, 22,0 ] : grad -molr!, 
calculaţi numărul aproximativ de molecule de apă în aceste iceberguri. 
Faceţi pentru iodura de cesiu calcule similare cu cele din exercițiile 13-34, 
13-35, și 13-36 pentru florura de litiu. Entropia absolută standard a Cs(c), 
din calcule bazate pe legea a treia, este 130 ]-grad”! -mol”1, entalpia soluției 
este —63 kJ -mol- iar solubilitatea în apă, la 25°C, este 0,35 mol -l-1. Canti- 
tatea de apă din icebergurile ionilor mari de Cst şi 1- trebuie să fie cu mult. 
mai mică decît cea la ionii mici de Lit şi F~, 


4 


CE Scanned with OKEN Scanner 


14 


Acizi şi baze 


Un acid poate fi definit ca o substanță care conține hidrogen și care se diso- 
ciază la dizolvare în apă formînd ioni de hidrogen, iar o bază poate fi defi- 
mită ca o substanță care conține ionul hidroxid sau gruparea hidroxil și care 
se disociază în soluție apoasă, formînd ioni hidroxid. Soluţiile acide au un 
gust caracteristic acru, datorită ionului hidroniu, H30*, iar soluțiile bazice 
au un gust caracteristic sălciu, datorită ionului hidroxid, OH-. O definiţie 
alternativă este că un acid este un donor de protoni, iar o bază este un accep- 
tor de protoni. Acizii anorganici obișnuiți (acidul clorhidric, acidul azotic, 
acidul sulfuric) sînt complet ionizați (disociaţi) în soluție, producînd un 
ion de hidrogen pentru fiecare atom acid de hidrogen din formula acidului, 
pe cînd alți acizi, ca acidul acetic, produc un număr mai mic de ioni de hidro- 
gen. Acizi ca acidul acetic se numesc acizi slabi. O soluție 1F de acid ace- 
tic nu are-un gust atît de acru și nu reacționează așa de puternic, ca o solu- 
ție de acid clorhidric cu un metal activ, ca zincul. Cauza: o soluție de acid 
acetic 1F conţine un număr mare de molecule nedisociate HCHO, și numai 
un număr relativ mic de ioni H¿O* şi CaH,0,-. Într-o soluţie de acid acetic 
există o stare de echilibru corespunzînd ecuaţiei: 


HCHO, + H,O => HOt + CH0". 


Pentru a înțelege proprietățile acidului acetic este necesar să formulăm ex- 
presia constantei de echilibru pentru această stare de echilibru: folosind 
această expresie de echilibru pot fi prevăzute proprietățile soluțiilor de acid 
acetic de diferite concentrații, 

> Principiile generale ale echilibrului chimic pot fi de asemenea folosite 
în discutarea proprietăților unei baze slabe, ca hidroxidul de amoniu, şi a 
sărurilor formate din acizi slabi și baze slabe, În plus, aceste principii sînt 
importante în înțelegerea comportării indicatorilor care se utilizează pentru 
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a determina dacă o soluţie este acidă, neutră sau bazică. Aceste principii sînt 
importante în discutarea relației dintre concentrațiile ionului hidroniu și 


ale ionului hidroxid, în aceeași soluție. 


14-1. Concentrația ionului hidroniu (ionului de hidrogen) 


În capitolul referitor la apă (cap. 12) s-a menționat că apa pură nu constă 
numai din molecule H,O, ci conține și ioni hidroniu în concentrații de circa 
1-107? moli la litru (la 25°C) și ioni de hidroxid în aceeași concentraţie. 
Aceşti ioni s-au format prin autoprotoliza apei (reacția unei molecule de apă 
care acționează ca un acid, cu o altă moleculă de apă care acționează ca 
o bază; această reacție se mai numește și ionizarea apei): 


2H,0 == H,O* + OH-. 


O moleculă ca cea de apă, care poate să cedeze un proton sau să primească 
un proton, se numește o moleculă amfiproiică (de la grecescul amphi, îm- 
preună). Numai ionii sau moleculele amfiprotice pot suferi o autoprotoliză. 

Mijlocul prin care s-a stabilit că apa pură conţine ioni hidroniu și ioni 
de hidroxid constă în măsurarea conductibilității electrice a apei. Meca- 
nismul conductibilității electrice a unei soluţii a fost discutat în secțiunea 
6-8. Am văzut acolo că sarcina electrică este transportată prin soluție dato- 
zită mișcării cationilor din regiunea care înconjură anodul înspre regiunea 
care înconjură catodul și mișcării anionilor din regiunea care înconjură cato- 
dul înspre regiunea care înconjură anodul. Dacă apa pură nu conţine ioni, 
conductibilitatea ei electrică va fi zero. 

Atunci cînd cercetătorii au reușit să prepare o apă de puritate maximă 
prin distilări repetate, s-a găsit că conductibilitatea ei electrică se apropie 
de o valoare mică, de circa o zecime de milionime din cea a unei soluții de 
acid clorhidric 1F sau hidroxid de sodiu IF. Acest lucru arată că la autopro- 
toliza apei se formează ioni hidroniu și ioni de hidroxid într-o concentraţie 
de circa o zecime de milionime la litru. Măsurători foarte fine au dat valoarea 
de 1,00- 1077 M pentru [H+0*] și [OH-] în apă pură, la 25*C2. 

Deși ionul de hidroniu, H¿O*, este prezent în apă și conferă proprietăți 
acide soluțiilor apoase, se folosește în mod obișnuit simbolul H* în loc de 
H,O* şi se vorbește de ionul de hidrogen în loc de cel de hidroniu. În sec- 
țiunile următoare ale acestui capitol vom folosi și noi această denumire cu 
excepția cazului cînd discuţia se bazează pe teoria donării şi acceptării de 


„_A Mărimea autoprotolizei depinde și de temperatură. La 0°C, [H;O+] şi [OH- 
sînt 0,83 -10 M, iar la 100°C, 6,9 :10-7 M. Cînd se amestecă soluția unui acid puternic 
cu soluția unei baze puternice se degajă o cantitate mare de căldură. Deci reacția 
de disociere a apei va absorbi căldură. În concordanţă cu principiul lui Le Chatelier, 
creşterea de temperatură va deplasa echilibrul de disociere a apei, astfel încît să tindă 
spre restabilirea temperaturii originale; cu alte cuvinte, reacția va avea loc în direcția 
care absoarbe căldură. Această direcţie este disocierea apei în ioni hidroniu şi ioni 
de hidroxid și, deci, principiul cere ca creșterea de temperatură să determine o creș- 


tere a cantităţii de apă disociată așa cum de altfel se constată şi experimental. — 


. . 


á 
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protoni (teoria Brönsted-Lowry). Vom utiliza deci simbolul H+ în două 
scopuri: pentru a reprezenta protonul nehidratat cînd teoria Brönsted- 
Lowry este aplicată și pentru a reprezenta ionul hidroniu, H,0*, cînd această 
teorie nu este aplicabilă. Ne vom referi la H* ca proton în aplicațiile Brâns- 
ted-Lowry și la H+ (reprezentînd HO”) ca ion de hidrogen (reprezentînd 
ionul hidroniu) în alte discuţii. 


pH-ul 


În loc să spunem că concentrația ‘ionului de hidrogen în apă pură este de 
1,00 : 10-7 M, se obișnuiește să se spună că pH-ul apei pure este 7. Acest 
simbol, pH-ul, se definește în următorul fel: pH-ul este logaritmul activi- 
tătii ionului de hidrogen luat cu semnul negativ (aproximativ, logaritmul 
concentraţiei ionului de hidrogen): ' | 


pH = — log[H*] : 
sau | i | 


[H+] = 10" = antilog(— 2H). 


Vedem din această definiție a pH-ului că o soluţie care conține 1 mol 
de ioni de hidrogen la litru, adică are o concentrație de 10 în H+, are PH-ul 
zero. O soluție cu o concentraţie în ioni de hidrogen de numai o zecime, 
conținînd adică 0,1 mol de ioni de hidrogen la litru, are [H+] = 107 și deci 
pH = 1. Relaţia dintre concentraţia ionilor de hidrogen și pH, pentru 
concentrații simple, este arătată în partea stîngă a fig. 14-1. 

În ştiinţă și în medicină se obișnuiește să se descrie aciditatea unei so- 
luţii spunînd că „PH-ul soluţiei este 3“ în loc să se spună „Concentrația în 
ioni de hidrogen a soluţiei este 1073“. Este evitată astfel expresia exponen- 
țială. | a 
Reacţiile chimice implicate în procesele biologice sînt deseori foarte 
sensibile la concentrația ionilor de hidrogen a mediului. În industrii, ca 
cea de fermentație, controlul pH-ului materialelor supuse procesului indus- 
trial este foarte important. Nu este surprinzător că simbolul H a fost intro- 
dus de un biochimist danez, S.P.L. Sørensen, care s-a ocupat de probleme 
legate de fabricarea berii. 


Exemplul 14-1, Care este pH-ul unei soluții cu [H+] = 0,0200? 

Soluţie. log din 0,0200 este egal cu log din 2: 102, adică cu 0,301-2 = 
— 1,699. pH-ul soluţiei este negativul logaritmului concentraţiei de ioni de 
hidrogen. Deci pH-ul acestei soluţii este 1,699. 

Exemplul 14-2, Care este concentrația în ioni de hidrogen a unei soluții cu 
PH = 4,30? 

Soluție. O soluție cu pH = 4,30 are log [H+] = — 4,30, sau 0,70 — 5. Antilog 
din 0,70 este 5,0, iar antilog din —5 este 10-5. Deci concentraţia în ioni de 
hidrogen a acestei soluţii este [H+] = 5,0; 105, | 


CE Scanned with OKEN Scanner 


458 


ACIZI ŞI BAZE | 
i n Immm 
14-2, Echilibrul dintre ionii de hidrogen 

și de hidroxid în soluții apoase 


ionii 


Ecuația ce reprezintă autoprotoliza apei este 
2H,0 == H30* + OH". 
Expresia constantei de echilibru, în concordanță cu principiul dezvoltat 
în capitolul precedent, este 
[H,0+] [OH-] Kı. 
[H0]? | 


În această expresie, simbolul [H,0] reprezintă activitatea (concentrația) 
apei în soluţie (vezi secțiunile U și 13-11 pentru o discuție asupra activi- 
tății). Deoarece activitatea ape1 într-o soluție diluată apoasă este aproape 
aceeași ca şi cea a apei pure, se obișnuiește să se omită activitatea apei în 
expresia echilibrului pentru soluții diluate. Deci, produsul dintre K, și 
[H,OR poate fi considerat 'ca o altă constantă K„ și putem scrie 


[H,0*]- [OH-] = Kw. 


„ Această expresie arată că produsul dintre concentrația ionului hidroniu 
şi concentrația ionului de hidroxid, în apă și în soluţii apoase diluate, este 
o constantă, la o temperatură dată. Valoarea lui Kw este 1,00 - 1071 mol? - l, 
la 25°C. Deci, în apă pură, atit H¿O* cît și OH" au concentrația de 1,00 - 1077 
moli la litru, la 25°C, iar în soluții acide sau bazice produsul concentratiilor 
acestor ioni este egal cu 1,00- 10714. | 
= Astfel, o soluţie neutră conține atît ioni de hidrogen (ioni hidroniu), cît 
şi ioni de hidroxid, în aceeași concentrație, 1,00. 107. O soluţie slab acidă, 
conținînd de 10 ori mai mulți ioni de hidrogen (concentrație 1076, pH = 6), 
conține de asemenea cîțiva ioni de hidroxid, o zecime din cît conţine o 
„O soluţie conținînd de 100 ori mai mulți ioni de hidrogen 


soluție neutră 
ca o soluție neutră (concentrație 10, pH = 5) are o cantitate mai mică de 


ioni de hidroxid, o sutime din cît conţine o soluție neutră, și așa mai departe. 
O soluţie care conține 1 mol de acid tare la litru are concentraţia în ioni de 
hidrogen 1, și pH=0; o astfel de soluție puternic acidă conţine de aseme- 
nea cîţiva ioni de hidroxid, concentrația acestora fiind 1- 10". Deşi acesta 
este un număr foarte mic, el reprezintă totuși un număr mare de ioni prezenți 
într-un volum macroscopic. Numărul lui Avogadro este 0,602: 10% și deci 
o concentrație de 10-:4 mol la 1 corespunde la 0,602 : 10- ioni la litru, sau 


0,602 : 107 ioni la mililitru. 


14-3. Indicatori 


Indicatorii ca turnesolul se pot folosi pentru a vedea dacă o soluție este 
acidă, neutră sau bazică. Schimbarea culorii unui indicator, ca și PH-ul 
soluției, nu este prea bruscă, ci se extind într-un domeniu de una sau două 
unități pH, Acesta este rezultatul existenței unui echilibru chimic între 
două forme diferit colorate ale indicatorului, iar dependența culorii de 
concentrația ionilor de hidrogen se datorește participării ionilor de hidrogen 


bd 
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la echilibru. Astfel, forma roșie a turnesolului poate fi reprezentată prin 
formula HIn, iar forma albastră prin In”, rezultînd din reacția de disociere, 


Hln == H* + In 

forma : forma 

acidă bazică 

roi ă albastră 
În soluţii alcaline, unde [H+] este foarte mic, echilibrul este deplasat spre 
dreapta, iar indicatorul este convertit în întregime în forma bazică (albastru 
pentru turnesol). În soluții acide, cü [H+] mare, echilibrul este deplasat 
spre stînga, iar indicatorul trece în forma acidă. l 

Să calculăm cantitatea relativă a celor două forme în funcție de [H+], 

Expresia constantei de echilibru pentru reacția de disociere a indicatorului, 


scrisă mai sus, este . . A 
H+] [In 

[H+] Aar] __ Ku 
[HIn] 


în care Kyn este constanta de echilibru a indicatorului. Vom rescrie acesta în 
felul următor: o | 
[HIn] _ [H+] 
[In-] Kin 


Această ecuație arată că raportul concentrațiilor celor două forme ale 
indicatorului depinde de [H+]. Cînd cele două forme sînt prezente în 
cantităţi egale, raportul dintre forma acidă și forma alcalină, [Hln]/[In”], 
are valoarea 1 și deci [H+] = Km. Constanta indicatorului Ky reprezintă 
astfel valoarea concentrației tonului de hidrogen la care schimbarea de culoare 
a indicatorului este pe jumătate completă. Valoarea corespunzătoare a pH-ului 
se numeşte K-ul indicatorului. 

Cînd pH-ul descrește cu o unitate, valoarea lui [H+] devine de 10 ori 
Kn, iar raportul [HIn]/[In7] este egal cu 10. Astfel, la o valoare a pH-ului 
mai mică cu 1 decît pK-ul indicatorului (punctul lui mediu), forma acidă 
a indicatorului predomină față de forma bazică în raportul 10 : 1. În această 
soluție, 91% din indicator este în forma acidă și 9% în forma bazică. Într-un 
domeniu de 2 unități de pH, indicatorul se schimbă deci de la 91% formă 
acidă, la 91% formă bazică. Pentru cei mai mulți dintre indicatori schim- 
poa de culoare detectată de ochi apare într-un interval de 1,2—1,8 unități 
PH. 
Valorile pK-urilor indicatorilor diferă: apa pură, cu PH = 7 este neutră 
față de turnesol (care are pK=6,8), acidă față de fenolftaleină (P/R=8,8) 
și bazică față de metiloranj (/K=—3,7), 

În fig. 14-1 este dată o diagramă a schimbărilor de culoare şi a domeniilor 
de PH pentru cîțiva indicatori. pH-ul aproximativ al unei soluţii se deter- 
mină prin încercări, găsind indicatorul pentru care soluția arată o reacție 
neutră. La dispoziția chimistului se află astăzi hîrtia de încercare preparată 
cu un amestec de indicatori și care poate avea schimbări de culoare în stare 
să indice PH-ul cu o precizie de +1 într-un domeniu cuprins între 1 și 13. 

La titrarea unui acid slab sau a unei baze slabe, indicatorul trebuie să 
fie ales cu atenție. Felul cum se alege indicatorul cel mai potrivit este descris 
în secțiunea 14-6. 
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Modificarea culorii indicatorilor. 


S-a arătat că un indicator se comportă ca un acid organic slab; expresia 
echilibrului. de disociere pentru un indicator este aceeași ca și pentru un 
acid slab obișnuit. S SES 

Prin folosirea standardelor de culoare pentru un indicator, pH-ul unei 
soluții poate fi estimat pînă la circa 0,1 unități. O metodă generală mai 
satisfăcătoare de determinare a pH-ului unei soluții se obține prin folosirea 
unui instrument care măsoară concentrația în ioni de hidrogen prin măsu- 
rarea potențialului electric al unei celule a cărei reacție de electrod implică 
ioni de hidrogen. Astăzi se utilizează pH-metre moderne, cu electrozi de 
sticlă care acoperă un domeniu de pH = 0—14 și au o precizie pînă la 0,01 
(fig. 14-2). | | | 
" Structura unui electrod de sticlă este arătată în dreapta fig. 14-2. Elec- 
trodul Ag-AgC] asigură un contact electric reversibil între firul terminal și 
soluția de HCI. Balonașul de sticlă de jos este confecționat dintr-o sticlă 
specială , care conduce curentul electric, prin acceptare de protoni, trecîndu-i 
de la un atom de oxigen la altul și — pe de altă parte — eliberînd protoni — 
această sticlă nu este permeabilă pentru alți ioni. Electrodul de mercur- 
calomel din stînga permite un al doilea contact electric reversibil care nu 
depinde de concentraţia ionilor de hidrogen. La măsurarea pH-ului unei 
soluții, capetele celor doi electrozi sînt plasate în soluție, iar forța electro- 
motoare care ia naștere se măsoară cu un voltmetru cu tub vidat. Deoarece 
trecerea curentului prin celulă implică transferul de ioni de hidrogen din 
soluția cu o activitate dată a ionilor de hidrogen spre o soluţie cu o altă 
activitate a ionilor de hidrogen (soluțiile din cele două părţi ale membranei 
de sticlă) iar activităţile ionilor de hidrogen nu sînt implicate în mod 
semnificativ în alte etape ale procesului de conducție forta electromotoare 
depinde de pH-ul soluției și poate fi măsurată. Ea variază liniar în funcție 

„de H, variind cu 0,059 pe unitate de pH, la 25°C (secțiunea 15-7). 


CE Scanned with OKEN Scanner 


GREUTAȚILE ECHIVALENTE ALE ACIZILOR ȘI BAZELOR 461 


Fig. 14-2 ' 
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Fir de argint 


AgCl(c) umed cu 


Hg (1) şi HgeCl:(c) CH) umes 


„umed cu KCI 0.1 Fr | 


Membrană poroasă Membrană poroasă 


XC 0.1 F KCI 0.1 F 


Membrană. poroasă 7" Membrană de sticlă 


Electrod de calomel  Electrod de sticlă 


14-4. Greutățile echivalente ale acizilor şi bazelor 


O soluție cu concentrația de un gram de acid clorhidric, HCI, la litru este 
IF în ioni de hidrogen. Similar, o soluţie cu concentratia de 0,5 formulă- 
gram de acid sulfuric, H,SO,, la 11 este 1F în hidrogen înlocuibil. Fiecare 
din aceste soluții este neutralizată? de un volum egal de soluție, cu concen- 
trația de o formulă-gram la 1 de hidroxid de sodiu, NaOH, iar greutăţile 
acizilor sînt deci echivalente cu o formulă-gram a bazei. 

PR ada” dintre formula-gram (în g) a unui acid și numărul de atomi de 
STORED înlocuibili din reacția luată în considerare se numeşte greutatea 
echivalentă a acidului. De asemenea, raportul dintre formula-eram (în g) 
a unei baze și numărul de grupări hidroxil înlocuibile în reacția dată se 

DA pi greutatea echivalentă a bazei, l 
a Sa ateu echivalenta a unui acid neutralizează o greutate echivalentă 
A a te important să notăm că greutatea echivalentă a unui acid 
am a H Tanya Dili, de exemplu pentru HgPO,, ea poate fi formula- 
mE a paa e din aceasta sau o treime, depinzînd de faptul dacă unul, doi 

Mora N participă efectiy in reacția pe care o studiem. 
T ee unei soluții de acid sau bază este numărul de echivalenți 
au de bază la litru: o soluție 1N conține un echivalent la litru de 


2 Termenul „neutralizat“ î 
A » ralizat“ în cazul acizilor şi : qi A . 
secțiune a acestui capitol. — N A T şi bazelor slabe va fi discutat în ultima 
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solutie. Determinînd cu ajutorul unui indicator ca turnesolul, volumele 
echivalente ale soluţiilor acide și alcaline normalitatea unei soluții poate 
fi calculată din valoarea cunoscută a celeilalte. Acest proces de titrare acid- 
bază (determinarea tirului sau a tăriei unei soluții necunoscute), folosind 
o aparatură specială ca biuretele gradate și pipetele, reprezintă o metodă 
importantă a analizei volumetrice cantitative. 


Exemplul 14-3. S-a stabilit experimental că 25,0 ml soluție de hidroxid de 

sodiu sînt neutralizați cu 20,0 ml soluţie acidă V,100W. Care este normalitatea 

soluţiei alcaline și greutatea NaOH la litru? 

Solutie. Normalitatea. necunoscută + a soluției alcaline se stabilește prin rezol- 

varea ecuatiei care exprimă echivalența porțiunilor celor două soluții: 
25,04 = 20,0- 0,100. 


pa 20,0 : 0,100 
25,0 
Greutatea NaOH la litru este de 0,080 ori greutatea echivalentă, 40,0 sau 
3,2 g. E folositor de ținut minte următoarea ecuaţie: 
VN, = VNo, 


unde V, este volumul unei soluții cu normalitatea N,, iar Vą— volumul echi- 
valent (conținînd acelaşi număr de hidrogeni sau hidroxili) înlocuibili al unei 
soluții cu normalitatea N,. La rezolvarea exerciţiului de mai sus, veți începe 
prin a scrie această ecuație; în acest caz 25,0% este VN, şi 20,0 -0,100 este 
VN. 


= 0,080. 


14-5. Acizi şi baze slabe 


Tonizarea unui acid slab 


O soluție O,1N dintr-un acid tare, ca acidul clorhidric, este O,1N în ioni de 
hidrogen, deoarece acest acid este aproape complet disociat în ioni, cu excep- 
ţia soluțiilor foarte concentrate. Dar o soluție IN de acid acetic conține 
ioni de hidrogen într-o concentrație mai mică, acest lucru constatîndu-se 
cu ajutorul indicatorilor, prin observarea vitezei de atac a metalelor sau 
mai simplu, prin gustare, Acidul acetic este un acid slab: moleculele de acid 
acetic își păstrează protonii cu atîta tărie încît nu toţi dintre aceștia sînt 
transferați moleculelor de apă pentru a forma ioni hidroniu. În schimb, 
există o reacție de echilibru | 


HCHO, + H:O == HOt + C:H,O3 
sau, ignorînd hidratarea protonului, 
IHC:H;0, == H+ -+ C,H,0". 
Expresia constantei de echilibru pentru această reacție este 


[A+] [CH0] 


memo > E" 
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În general, pentru un acid HA, în echilibru cu ionii Ht și A-, expresia 
constantei de echilibru este 


HAJ Kg, 
[HA] 


Constanta Ka, caracteristică acidului, se numește constantă de aciditate sau 
constantă de ionizare. 

Valorile constantelor de aciditate s-au determinat experimental prin 
măsurarea pH-ului soluțiilor de acizi. Un tabel de valori va fi dat mai 
departe în acest capitol. 


Exemplul 14-4. pH-ul unei soluții de acid acetic se determină experimental 
a fi 2,874. Care este constanta de aciditate, Ka, a acestui acid? 


Soluție. Pentru a calcula constanta de aciditate, notăm că acidul acetic adău- 
gat apei pure se ionizează, producînd ioni de hidrogen și ioni de acetat, în con- 
centraţii egale. Mai mult încă, deoarece cantitatea de ioni de hidrogen care 
rezultă, din disocierea apei este neglijabilă în comparaţie cu conținutul total 
de ioni prezenţi, avem 


[H+] = [C,H,0,-] = antilog (—2,874) = 1,34 10-7. 


Concentrația [HCHO] este deci 0,100—0,001 = 0,099, iar constanta de aci- 
ditate are valoarea 


Ka = (1,34 -10-3)2/0,099 = 1,80.10-. 


Concentrația în ioni de hidrogen a unui acid slab (care nu conţine alți electro- 
liți care să reacționeze cu el sau cu ionii săi), de concentraţie 1N, este apro- 
ximativ egală cu rădăcina pătrată a constantei sale de aciditate, așa cum se 
vede din următorul exemplu. 


Exemplul 14-5. Care este [H+] unei soluții IN de acid cianhidric, HCN, în apă, 
acid care are Ka = 4. 10-10? 


Soluție. Fie x = [H+]. Putem atunci scrie [CN-] = v (neglijind cantitatea 
de ioni de hidrogen proveniţi din ionizarea apei) şi [HCN] = 1 — x. Ecuația 
de echilibru este ` 


2 


P ad 


= Ka = 4.10, 
| — a 


Știm că x este mult mai mic decît 1, deoarece acest acid slab este ionizat foarte 


puţin. Deci, vom înlocui 1 — x cu 1 (neglijind diferența mică dintre acidul 
cianhidric neionizat și concentrația totală de cianură) şi vom obține” 


x? = 4. 10-10 
x = 2:10 = [H7] 
T .. . . >é so e ped 
Neglijarea ionizării apei, după cum se vede, este justificată chiar și într-o 


soluție foarte slab acidă; valoarea lui [H+] este de 200 de ori mai mare decît 
valoarea corespunzătoare pentru apă pură, 
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lonizările succesive ale unui acid poliprotic 


e aciditate diferite, corespunzătoare diso- 


i iprotic are constante d | 
ciolan de. acidul fosforic, H,PO,, există trei 


cierii ionilor de hidrogen succesivi. La 


constante de echilibru: | A 
HPO, => H* + HPO 


_ EHER] — 7 5. 102 = Ku, PO 
Ba = “THPO,] SpA 
HPO, => H+ + HPO, 

= (EPIIHPOAT) — 6,2. 104 = Km PO 
K, = TPO; ] , Hal U4 
HPO,— = H+ + PO 


K, = [H+] (PO, ] i 1012 = Kuro,- 
, [HPO4] 

De observat că aceste constante au dimensiunile unei concentrații, mol/l. 
Raportul dintre constantele succesive de ionizare ale unui acid polibazic 
este de obicei în jur de 105, ca în acest caz. Observăm că, în raport cu 
primul său hidrogen, acidul fosforic este un acid de tărie medie — dar con- 
siderabil mai tare decît acidul acetic. În raport cu cel de-al doilea hidrogen, 

el este slab, iar în raport cu cel de-al treilea, foarte slab.: 


lonizarea unei baze slabe 


O bază slabă se disociază parțial pentru a produce ioni de hidroxid: 
MOH == M+ + OHS. 
Expresia corespunzătoare a constantei de echilibru este 
[M+] [0H] _ 
| [MOH] 
Constanta K, se numește constanta de bazicitate a bazei. 
Hidroxidul de amoniu este cea mai obișnuită bază slabă. Constanta sa 


de bazicitate are valoarea 1,81: 105, la 25°C. Hidroxizii metalelor alcaline 
ŞI a1 metalelor alcalino-pămîntoase sînt baze tari. 


Exemplul 14-6. Care este pH-ul unei soluţii de hidroxid de amoniu 0,1F? 


Soiuție. Ecuația fundamentală este 
[NH,*) [OH-] 
[NHOH] 
Deoarece, prin disocierea bazei se produc ioni NH,t şi OH- în cantități egale, 
iar cantitatea de OH- obținută prin disocierea apei este neglijabilă, putem 
scrie | 


= Ka = 1,81:10%. 


[NH4*] = [OH-] = x. 
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Concentrația NH,OH este deci 1 — x și obținem ecuaţia 


x? . 10-5 

FET 1,81: 10%, 
(Am efectuat calculul considerînd că tot solvitul nedisociat este NH,OH. 
În realitate, există și NH, dizolvat ; însă, deoarece echilibrul NH, + H,O => 
= NH,OH este de așa natură, încît raportul [NH,OH] | [NH,;] este con- 
stant, putem scrie expresia constantei de echilibru pentru o bază, aşa cum 
am arătat mai sus, simbolul [NH,OH) reprezentînd concentraţia totală de 
solvit nedisociat, care include atît speciile moleculare NH3, cît și NH,OH). 

Rezolvînd ecuația, obținem rezultatul 


= [O0H-] = [NH,*] = 1,34: 102 


Soluţia este deci numai slab alcalină — concentraţia sa în ioni de hidroxid 
fiind aceeași cu cea a unei soluții de hidroxid de sodiu 0,00134W. 

Această valoare a [OH-] corespunde la [H*] = (1,00 -10-:4) /(1,34-10-3) = 
= (7,46 - 1022), așa cum s-a calculat din ecuația de echilibru a apei, 


[H+] [OH-] = 1,00 1071. 


pH-ul corespunzător este 11,13, care reprezintă răspunsul la problemă. 

Foarte multe probleme din chimia soluțiilor se rezolvă prin folosirea 
constantelor de echilibru ale acizilor și bazelor. Folosirea acestor ecuații 
în discutarea titrării acizilor și bazelor slabe, a hidrolizei sărurilor și a 
proprietăților soluțiilor tampon sînt descrise în următoarele secțiuni ale 
acestui capitol. | 

Cititorul care rezolvă o problemă nu trebuie să se limiteze să înlocuiască. 
numerele din ecuaţie în mod rutinier, ci trebuie să se gîndească cu atenție 
la reacţiile chimice și la echilibrele care implică mărimile concentrațiilor 
diferitelor specii moleculare. Fiecare problemă rezolvată îl va ajuta la 
înțelegerea mai completă a chimiei soluțiilor. Scopul ultim este înțelegerea 
faptului că cititorul poate estima ordinele de mărime ale concentrațiilor 
diferitelor specii ionice și moleculare dintr-o soluție, fără a rezolva ecua- 


tiile de echilibru. 


14-6. Titrarea acizilor şi bazelor slabe 


Un litru de soluţie care conține 0,2 moli de acid tare, ca acidul cqlorhi- 
dric, are [H+] = 0,2 și pH = 0,7. Prin adăugarea unei baze tari, ca NaOH 
0,2N, concentraţia ionilor de hidrogen scade datorită neutralizării lor de 
către ionii de hidroxid adăugaţi. Cînd se adaugă 990 ml de bază tare, exce- 
sul de acid față de bază este de 0,2: 10/1000 = 0,002 moli şi deoarece vo- 
lumul total este foarte apropiat de doi litri, valoarea lui [H*] este 0,001 iar 
PH-ul este 3, Cînd se adaugă 999 ml și reacția de neutralizare mai are nu- 
mai 0,1%, pînă la completare, [H*] = 0,0001 iar pH este egal cu 4. La 
PH = 5 reacţia mai are 0,01% pînă a fi completă iar la H = 6, 0,001%. 
În sfîrșit, la pH = 7, neutralizarea este atinsă cînd se adaugă o cantitate 
de bază tare unei cantități exact echivalente de acid tare. Un foarte mic 
exces de bază tare determină ca pH-ul să crească peste 7. 
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(H*)pH ! Şi LA 
| 
io- 3Eka=1 Acid tare | 
. ; io. | l 
| 
je 4 | | | 
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10-55 | | 
| | 
10% 6 | | 
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- | 
1078 's | 
|. 
10 9 | 
101910 | 
| 
10”: 11 i 
N i 
0.995 1.000 1.005 0.995 1.000 1.005 
Raportul dintre exponenţii de bazicitate 
şi aciditate ai unui acid 0,2 N şi a 
“unei baze 0,2 N, fie acidul fie baza 
__- fiind tare 
Fig. 14-3 


Curbe de titrare acid-bază. 


Vedem deci că, pentru a obține rezultate foarte exacte în titrarea unui 

acid tare cu o bază tare, va trebui să alegem un indicator cu o constantă 
de indicator de circa 107 (pK = 7), ca turnesolul sau albastrul de brom- 
timol. Curba de titrare calculată mai sus și dată în fig. 14-3 arată însă că, 
în orice caz, poate fi utilizat orice indicator cu K cuprins între 4 (meti- 
loranj) şi 10 (timolftaleină), cu o eroare mai mică decît 0,2%. 
La titrarea unui acid slab (cu o bază tare), sau a unei baze slabe (cu un 
acid puternic), este necesară o atenție mai mare în alegerea unui indicator. 
Să considerăm titrarea acidului acetic 0,2W, un acid relativ slab, cu Ka = 
— 1,80- 105, cu hidroxid de sodiu 0,2N. Cînd se adaugă o cantitate de bază 
echivalentă cu cea de acid, soluția rezultantă este aceeași cu cea care s-ar 
obține prin dizolvarea a 0,1 moli de sare NaC,H30, într-un litru de apă. 
Soluția acestei sări nu este însă neutră, cu pH = 7, ci alcalină, așa cum 
se vede din următorul raţionament bazat pe teoria Brânsted-Lowry. 

La dizolvare în apă, sarea NaC H,O, se disociază complet în ioni Na” 
și C,H,0;7. Ionul Na* nu are protoni și deci nu este un acid. lonul de 
acetat, C2H30,”, este însă o bază — el este baza corespunzătoare acidului 
HC,H30, și poate accepta un proton de la un acid, cum ar fi HO: 


H,O + C,H,03 == HC,H,O, + OH-. 


Această reacție are loc în măsura în care e determinată de valoarea constan- 
tei ei de echilibru: 


[HCaH302] [OH-] ='K 
[H;0] [C;H,0;"] br 
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Putem spune că soluția apoasă a unei sări neutre de acetat de sodiu este 
alcalină, avînd pH-ul mai mare ca 7, deoarece ea conţine baza (acceptorul 
de protoni) ion de acetat. 

Valoarea lui K, a unei baze este strîns legată de valoarea constantei de 
aciditate Ka a acidului omolog. Să considerăm aceste constante pentru un 
acid HA și pentru baza omologă A”: 

AR [H:0+] [A-] 
[HA] [H,0] 
z, — [ĦA] [OH+] 
[HO] [A7] 
Înmulțind părțile din stînga şi din dreapta ale acestor ecuații între ele, 
obținem | 
— [H30*] [AZ] [HA] [OH-] _ [H;0+][OH]] 
Ney ae e E s EM Ly 
[HA] [H,O] [H0] [A7] [H0] 
Expresia din partea dreaptă reprezintă constanta de autoprotoliză a apei, 
cu valoarea 1,00 - 10-:4 (pentru [H,O] = 1, v. secțiunea 14-2); vom obţine 
deci relația | 
fe a a R AE 
Ka Ka 
între constanta de aciditate și constanta de bazicitate a perechii conjugate. 
Constanta de aciditate a acidului acetic este 1,8. 10-5 (secțiunea 14-5); 
constanta de bazicitate a ionului acetat are deci valoarea 1,00 - 10-24 / 
] 1,80- 1075 = 5,56 10. 
Fie x numărul de ioni acetat (în mol/l) care au suferit reacția cu apa 


Cta a produce HCHO, și OH-. Concentraţiile substanţelor dizolvate 
sîn 


[HC2H302] = [OH] = v 
[CH3O02] = 0,1 — x 
iar constanta de echilibru este 


o 


7 — = K, = 5,58 10-20, 


Ola 


Rezolvarea acestei ecuații dă 
x = 0,75: 10-5 mol/l 


Deci [OH-] = 0,75: 105 și [H+] = 1,34. 10-9, 
Pilen] soluţiei acetatului de sodiu este prin urmare 8,87. Referindu-ne 
a lig. 14-1 vedem că Jenoljtaleina, cu K = 9, este cel mai bun indicator 
Dentru titrarea unui acid relativ slab, ca acidul acetic 
oate îi calculată în acest mod curba completă de titrare, adică PH-ul 
ee ca funcție de cantitatea de bază tare adăugată. Forma acestei 
a este arătată în fig. 14-3 (Ka = 1075), Observăm că soluția are pH = 
eee unci cînd există un exces de acid de 1%; deci, dacă s-ar folosi ca 
icator turnesolul, în timpul titrării s-ar face o eroare de circa 1%. 
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-Constanta de bazicitate a hidroxidului de amoniu are aproximativ ace- 
easi valoare ca și constanta de aciditate a acidului acetic. Deci, pentru 
a titra o bază slabă, ca hidroxidul de amont, cu un acid puternic, se poate folosi 
ca indicator metiloranjul (9K = 3,8). N PR) mii 

Este posibil ca, printr-o selecție potrivită a „indicatorilor, să _titrăm 
separat un acid tare şi un acid slab, sau o bază tare ȘI o bază slabă în 
amestec, Să considerăm, de exemplu, o soluție de hidroxid de sodiu și de 
hidroxid de amoniu (amoniac). Dacă se adaugă acid tare pînă cînd pH-ul 
devine 11,1 — care este pH-ul unei soluții de hidroxid de amoniu 0,1N, 
baza tare va fi la 1% de neutralizare (fig. 14-3). Deci, folosind galbenul de 
alizarină (PK = 11) ca indicator, poate fi determinată concentrația bazei 
tari și apoi, printr-o a doua titrare cu metiloranj, poate fi determinată 


concentraţia hidroxidului de amoniu. 


PO ai 


Proprietățile acide ale ionilor hidratați ai metalelor (exceptînd metalele 
alcaline și alcalino-pămîntoase) i 


Sărurile metalice ale acizilor tari, ca FeCls, CuSo, și KAI(SO,)a - 12H-0 
(alaun), produc soluții acide; gustul acru al acestor săruri este caracteristic. 

Ne vom reaminti din discuţiile din cap. 12 că ionul de aluminiu din solu- 
tiile apoase este hidratat, avînd formula Al(H,0);***, cu șase molecule de 
apă aranjate octaedric în jurul ionului de aluminiu. Hidroliza sărurilor de 
aluminiu poate fi reprezentată prin ecuaţiile: i. | 


AI(H,O)*+* = + H,O => H,O* + A1(H,0Oj;OH*+*+ 
A1(H,O);OH** =+ HO == HO" + AI(H,0);(OH),* 
A1(H,0),OH,* + H,O == H,0* + A1(H,0)(OH)s 

© => AI(OH)a(c) + 3H,0 + H,0* 


În aceste reacții, ionii hidratați ai aluminiului cedează protoni, formînd 
hidroxizi complecși succesivi; complexul neutru final va elibera apă și va 
forma hidroxidul insolubil Al(0H),. | 

Ionii complecși A1(H,0)s(0H)** și A1(H0) „(0H),* rămîn în soluţie, pe 
cînd hidroxidul, A1(0H), este foarte puțin solubil și precipită dacă se for- 
mează într-o cantitate suficient de mare; precipitarea. apare cînd pH-ul 
este mai mare ca 3. 

Protoliza ionului feric hidratat are loc în asemenea măsură, încît culoarea 
ionului feric însuși, Fe(H,O)g"**, este mascată de obicei de cea a complec- 
şilor de hidroxid. Ionul feric este aproape incolor; se pare că are o foarte 
slabă culoare violetă, observată în cristalele de alaun feric, KFe(S0,): 
» 12H,0, în azotatul feric, Fe(NO,)y* 9H,O, și în soluțiile ferice puternic 
acidulate cu acid azotic sau acid percloric, Soluţiile sărurile ferice obişnuite 
au de obicei o culoare galbenă spre brun, caracteristică hidroxizilor com- 
plecși Fe(H,0);OH** și Fe(H,O),(OH),*, sau chiar o culoare brun-roşia= 
tică, caracteristică particulelor coloidale de hidroxid feric hidratat. 
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14-7. Soluţii tampon ` Fă AA s A 


Sînt:suficiente cantități foarte mici de acid sau de bază tare pentru a 
schimba concentraţia de ioni de hidrogen a apei, din regiunea slab acidă 

înă în cea slab bazică ; o singură picătură.de acid tare concentrat, adăugată 
unui litru de apă, îl va face acid, crescîndu-i concentrația de ioni de hidrogen 
cu factorul 5 000, iar două picături de bază tare îl fac apoi bazic, concentra- 
tia în ioni de hidrogen descrescînd cu un factor de peste un milion. Există 
însă unele soluţii la care pot fi adăugate cantități mari de acid sau bază 
tare, concentrația ionilor de hidrogen schimbîndu-se foarte puțin. Astfel de 
soluții se numesc soluții tampon. 

Sîngele și alte soluții fiziologice sînt soluții tampon: pH-ul sîngelui se 
schimbă foarte puţin față de valoarea sa normală (circa 7,4) la adăugarea 
unui acid sau a unei baze. O importantă substanță tampon din sînge sînt 
serumproteinele (cap. 24) care conțin grupări bazice și acide ce se pot combina. 
cu acidul sau baza adăugate. | TRI 

O picătură de acid concentrat, adăugată la un litru de apă pură, crește 
[H+] de 5 000 de ori (de la 1077 la 5 : 1074), iar cînd este adăugată la un litru 
de soluție tampon fosfatică — preparată prin dizolvarea a 0,2 formulă gram 
acid fosforic într-un litru de apă și prin adăugarea a 0,3 formulă gram de 
hidroxid de sodiu — produce o creştere a [H+] mai mică de 1% (de la 1,00- 
-107 la 1,01: 1077, de exemplu). piedicile iz 
„Aceasta este o soluție de acid fosforic semineutralizată ; principalii săi 
constituenți ionici și concentrațiile lor sînt Na*, 0,3M; HPO”, 0,1M; 
HPO, 0,1M; H*, circa 107M. M ep sii 
Din curba de titrare din fig. 14-4 se vede că această soluţie este un bun 
tampon: pentru a schimba pH-ul său de la 7 la 6,5 sau 7,5 (triplînd concen- 
tiația de ioni de hidrogen sau de ioni de hidroxid) este necesar circa 1:20 
dintr-un echivalent de acid tare sau bază tare la litru, pe cînd, în apă, această 
cantitate de acid sau bază ar produce o variație de 5,7 unități de H (o 
creștere sau o descreștere a [H*] cu factorul 500 000). O astfel de soluţie, 
preparată de obicei prin dizolvarea în apă a două săruri cristalizate, KH,PO, și 


+ 4 5 ý i 

i i pr NaH PO, z Na,HPO; 

wI A | Na, PO, —>! 
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Na HPO, : 2H,0, se folosește des drept tampon în regiunea neutră (PH = 
= 5,3-8,0)?. Alte soluţii tampon utile sint cele de citrat de sodiu-acid clor- 
hidric (PH = 1-3,5), acid acetic-acetat de sodiu (H = 3,6-5,6), acid boric- 
hidroxid de sodiu (pH = 7,8-10,0) și glicină-hidroxid de sodiu (pH = 
I NN unei soluții tampon poate fi înțeleasă din echilibrul de diso- 
ciere al acidului. Să considerăm cazul soluției tampon acid acetic-acetat de 
sodiu. Soluția conține HC.H,0; şi CoH30: — în concentraţii egale sau com- 
parabile. Expresia constantei de echilibru 


[H+] [C-HsO3l __ K 
[HCHO] É 


poate fi scrisă ca: 
[HCHO] K.. 
[C:H;0;7] 


Aceasta arată că atunci cînd C¿H,0,7 și HCHO, sînt egale, ca într-o soluție 
mixtă echimolală de HC,H,O, și NaC, H30,, valoarea lui [H*] este exact 
cea a lui K,, 1,8:10%5, deci pH-ul este 4,7. Un amestec de 1:5 de HC„H0, 
şi NaC,H,O, are [H+] = 1/5 K, și pH = 5,4 iar un amestec de 5:1 are 
[H+] = 5K, şi pH = 4,0. Alegînd un raport convenabil între HC+H30 și 
NaC,H,O, poate fi obținută orice concentrație dorită de ioni de hidrogen. 

Din expresiile constantelor de echilibru se vede că eficiența unet soluții 
tampon depinde de concentrația substantelor tampon ; o diluție de zece ori a - 
soluției tampon scade cu factorul 10 cantitatea de acid sau bază la litru care - 
poate fi adăugată fără a produce o schimbare a pH-ului mai mare decît am 
dori. 

Pentru soluţia tampon fosfatică în regiunea de pH=—7, constanta de echi- 
libru este cea a reacției 


HPO == HPO, + H+. 


Valoarea lui Kuspo,- este 6,2- 108; aceasta este deci valoarea lui [H+] 
la care ne așteptăm pentru o soluție cu [H,PO,] = [HPQ]. 

Dacă soluția tampon este diluată, aceasta este concentraţia ei în ioni 
de hidrogen. Deoarece însă activitățile ionilor sînt afectate de alți ioni, 
există o abatere apreciabilă de la valorile calculate în soluţii de sare mai 
concentrate decît 0,1M. Acest fapt explică micile discrepanțe între valorile 
pH-ului, calculate din constantele de echilibru și cele date în tabelele de 
soluții tampon. 


[H$] = 


14-8. Tăriile acizilor oxigenați 


Acizii oxigenați, care constau din atomi de oxigen O şi grupări hidroxil OH 
atașate unui atom central (HCIO, = C1O,(0H), HSO, = SO(0H), ş. a. 
m. d.), variază în ceea ce privește tăria lor, de la acizii tari, ca acidul per- 


„_% O soluţie tampon concentrată neutră, conținînd 0,5 formulă gram la litru din 
fiecare sare, poate fi folosită în laborator pentru a neutraliza fie un acid, fie o bază 
vărsate pe corp. — N.A. 
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cloric, HCIO,, la cei foarte slabi, ca acidul boric, HBO. De multe ori este 
-util să cunoaștem tăria aproximativă a acestor acizi. Din fericire, s-au for- 
mulat cîteva reguli simple și usor de ținut minte în ceea ce privește tăria 


lor. 


Regulile care exprimă tăria acizilor oxigenaţi 


Tăria acizilor oxigenați se exprimă aproximativ prin următoarele două 
reguli: 

Regula 1. Constantele de aciditate succesive Ki, Ka, K; se află în rapoartele 
1:70: 10»: 

Notăm exemplul acidului fosforic: 


Kyro, = 7,5 eye Kyro == 6,2: 10-78 Kyro” Fi LO- 10-12 
şi al acidului sulfuros | pa 
IX 32803 == 1,2: 10-72 H so, = 1,0 - 107 


Regula se aplică la toți acizii din clasa pe ar: o studiem. 

Regula 2. Valoarea primei constante de toni ace este determinată din valoa- 
„vea lui m din formula X0,„(0H),: dacă m = u inu există un exces de atomi 
de oxigen fată de atomii de hidrogen, ca în B(OH),), acidul este foarte slab, 
avînd K, < 107: la m = 1 acidul este slab, avînd K, œ= 10%: la m = 2 
(Kı = 105), sau m = 3 (K, œ= 108), acidul este tare. 

Notăm Ta sa factorului 10% în ambele reguli. Aplicabilitatea acestei 
reguli este arăiată în tabelele de mai jos. 

Regula a doua poate fi înțeleasă în felul următor. Forța de atracţie dintre 
H și CIO” pentru a forma CIOH (acid hipercloros) este cea a unei legături 
de valență O—H. Dar forța dintre H* și oricare din cei doi atomi de oxigen 
ai ionului ClO, — pentru a forma CIOOH (acid cloros) — poate fi mai mică 
decît cea a unei legături de valență O—H, deoarece atracția totală pentru 
proton este împărțită între cei doi atomi de oxigen și deci acest acid (din cea 
de-a doua clasă) ne-am putea aștepta să fie mai disociat decît acidul hipo- 
- cloros. Un acid din clasa a treia va fi încă și,mai mult disociat, deoarece 
atracția totală pentru proton va fi împărțită între cei trei atomi de oxigen. 

Folosindu-ne de aceste reguli vom putea răspunde la problemele legate de 
pe reia indicatorilor de titrare fără a ne referi la tabelele de constante de 
aciditate, 


Exemplul 14-7. La ce reacție a turnesolului ne putem aștepta pentru solu- 
țiile următoarelor săruri; NaClO, NaCIO,, NaC10,, NaC10,? 

Răspuns, Se observă, din reguli, că acizii corespunzători sînt: foarte slab, 
slab, tare și, respectiv, foarte tare. Deci NaClO şi NaClO, vor da prin hidro- 
liză soluţii bazice, iar celelalte două săruri vor da soluţii neutre. 

Exemplul 14-8, Ce indicator se va folosi pentru titrarea acidului periodic; 
H,10,? 

Soluție. Acest acid are un atom de oxigen în plus şi este deci din clasa a doua, 
ca acidul fosforic, Ne uităm deci la fig. 14-4 şi 14-1. Observăm că metilo- 
ranju! va fi adecvat pentru titrarea primului hidrogen şi fenolftaleina pentru 
titrarea primilor doi hidrogeni. 
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Valorile experimentale ale constantelor de aciditate 


În următdarele tabele sînt date cîteva valori ale constantelor de aciditate, 
determinate experimental. Kr 


Clasa întti: Acizi foarte slabi X(OH)n sau H, XO, v An 
Prima constantă de aciditate este aproximativ 1077, sau mai puțin 


Acid hipocloros, HClO 3,2 - 108 
“Acid hipobromos, HBrO ` 2-10% 
Acid hipoiodos, HIO 1 - 1074 
Acid silicic, H,SiO, [+ 30% 
Acid germanic, H,GeO, 3. 10% 
Acid boric, HBO; 5,8 - 101 
Acid arsenios, H„AsO; 6- 10-% 
Acid stibios, H¿SbO, 3 La | iai, 


Clasa a doua: Acizi slabi XO(0H), sau H „XOpi 
Prima constantă de aciditate este aproximativ 1072 


NI aS Sa. 
- Acid cloros, ` HC10, - 1,1- 1072 
Acid sulfuros, HSO; alada 25 L 
Acid selenios,, H,SeO, 0,3 102 
Acid fosforic, HPO, tn 0,75 - 102 
Acid fosforos,* H,HPO, 1,6:.102 
© Acid hipofosforos, HH,PO, 1,0: 102 
Acid arsenic, HAsO, © — ` 0,5. 10° 
Acid periodic, H,IO; 10-03 
Acid azotos, HNO. 0,45 - 10-s 
„Acid acetic, HCHO, : -1,80 10% 
Acid carbonic,** H,CO, 20,45: 10%: 
O 


plai A F o | 
* Se cunoaște că acidul fosforos are structura H—P—OH, iar. acidul hipofostoros 
| : 
` OH: 
O i ? 
are structura H—P—OH; atomii de hidrogen care sînt legați de atomul de fosfor 


| 


nu sint socotiți în aplicarea regulii, 
* Valoarea joasă pentru acidul carbonic se datorează parţial existenţei “cîtorva 
specii neionizate sub forma moleculelor dizolvate de CO,, mai degrabă decît de H,CO,. 


taria a i a protonului pentru speciile. moleculare H,CO, este, circa 
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Clasa a treia: Acizi tari XO (OH) sau H, XOns2 ? 


Prima constantă de aciditate este aproximativ 10°. . 
A doua constantă de aciditate este aproximativ 102 


i Kı Ka 
Acid cloric, HC10, Mare 
Acid sulfuric, HS0, Märe 1,2107 
Acid selenic, H,SeOy Mare 1,1 -1072 


Clasa a patra: Acizi foarte tari XO (OH), sau HX Onsa 
Prima constantă de aciditate este aproximativ 10° 


Acid percloric, HCIO, . Foarte tare 
Acid permanganic, HMnO,. Foarte tare 


Alți acizi 
Nu este simplu să ne amintim tăriile altor acizi decît ale celor discutați mai 


sus. HCI, HBr şi HI sînt tari, dar HF este slab, cu K, = 7 „2 - 104. Omolo- 
gii apei sînt acizi slabi, cu următoarele constante de aciditate: 


© K Ka 
Acid sulfhidric, H,S 1,1107 © 1,0-10 
Acid selenhidric, H,Se 1,7 - 1072 1-1072 
Acid telurhidric, H,Te 2,3. 10 "1.107" 


Hidrurile NH, și PH, funcționează mai degrabă ca baze prin primire de 
protoni, decît ca acizi prin cedare de protoni. 

Acizii oxigenați care nu conțin un singur atom central au tării corespunză- 
toare unor mărimi ce sînt în concordanță cu regulile noastre, așa cum se va 
vedea în exemplele următoare. 


Acizi foarte slabi: K, = 107 sau mai puţin 


Kı Ka 
Peroxid de hidrogen HO—OH 2,4- 1072? 
Acid hipoazotos HON—NOH 9197 1 -10712 
Acizi slabi: K, = 107? 

Kı Ka 
Acid oxalic, HOOC—COOH 5,9- 1072 6,4 - 10% 

Acizii următori nu se pot clasifica ușor: 
Ki 

Acid cianhidric, HCN 4. 10710 
Acid cianic, HOCN Mare 
Acid tiocianic, HSCN Mare 
Acid azothidric, HN, 1,3 + 107 
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Tăria unui acid și condensarea 


S-a observat că tendința acizilor oxigenați de a se condensa în molecule mai 
mari se corelează cu tăriile lor. Acizii foarte- tari, ca HCIO, și HMnO,, se- 
condensează. foarte: greu, iar substanțele- oy C10; ŞI Mn:0; sînt 
foarte instabile. Acizii mai puțin tari, ca H2S04, formează la încălzire 
puternică produși de condensare, ca acidul pirqa furie, H, 207, dar acești 
produşi nu sînt stabili în soluție apoasă. Acidul fosforic formează în soluţie - 
apoasă ionul difosfat și alți ioni condensați, dar acești ioni hidrolizează - 
usor în ionul ortofosfat; alți acizi slabi se comportă pe mi l 
Acizii oxigenați foarte slabi, ca acidul silicic (cap. 18) și aci ul oi conden- 
sează foarte rapid, iar produșii lor de condensare sînt substanțe foarte stabile. . 
Această: corelaţie este rezonabilă. Acizii „neionizați conțin atomi de. 
oxigen legați de atomii de hidrogen, iar acizii condensați conţin atomii de 
oxigen legaţi de cei doi atomi centrali: 


Nu este astfel surprinzător faptul că stabilitatea unui acid neionizat (cu 
tărie scăzută) poate fi corelată cu stabilitatea moleculelor condensate. 


14-9. Dizolvarea carbonaților într-un acid; apa dură 


Carbonaţii' normali ai unor metale, exceptînd metalele alcaline și ionul 
amoniu sînt foarte puţin solubili în apă. Ştim însă că carbonaţii se dizolvă 
ușor în acid, Acest lucru se datorește faptului că bioxidul de carbon produs 
în reacţiesscapă din soluţie, diminuînd astfel concentraţia în ioni de carbonat. 
De asemenea acest fapt se datorează în mare măsură existenţei celor mai 
mulţi ioni de carbonat în soluţia. acidă sub formă de HCO,” sau de H,CO;, 
și nu sub formă de CO3"”: numai ultimul intră în expresia produsului de solu- 
bilitate al carbonatului normal, și deci într-o soluție acidă poate fi dizolvată 
o cantitate mai mare de carbonat decît într-o soluție neutră sau bazică, 
înainte ca produsul de concentraţie al ionului să egaleze produsul de solubi- 
litate al carbonatului. 

„Acestui fapt i se datorește dizolvarea pietrei de var în apa subterană acidă; 
discutarea. cantitativă a acestui efect va fi făcută în paragraful următor. 


Tratarea cantitativă a solubilității carbonaților 


Produsul de solubilitate al CaCO, este 4,8: 107° (tabelul 13-1). 
Solubilitatea substanței în soluții suficient de alcaline pentru ca tot car- 


bonatul.să se afle sub formă de ion de carbonat CO,” este deci 7 -1075 mol/l 
sau 0,001 g/l. | 
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În apa cu pH = 7 predomină speciile HCO față de CO; expresia 
constantei de echilibru 


[H+] [CO] Kyco,- = 4,7:107 


[HCO] 
duce la 
[CO,--] = 4,7. 10-u 
[HCO,-] (H+) 
sau la i 


ICO IRCO; T = 4,7: 104 pentru [H*] = 107, 


Mai mult, cu Kyo, = 4,3: 107, raportul [HCO3-]/[H>CO3] este egal 
cu 4,3 la pH = 7. Deci, în soluție neutră, carbonatul total este împărțit 
astfel: 19% în HCO, 81% în HCO; — și numai 0,038% în CO”, concen- 
trația carbonatului total fiind de 2600 de ori mai mare decît concentrația 
CO. Expresia constantei de echilibru, 


[Ca++] [CO] = 4,8 -1079 
poate fi deci rescrisă ca 
[Ca++] [carbonat total] = 4,8 - 107° 2600 = 1,25 - 10%, 


Dacă inițial nu au fost prezenți nici ioni de calciu și nici ioni de carbonat, 

cele două concentraţii [Ca**]- și [carbonat total], rezultînd din dizolvarea 
CaCO,, vor fi egale între ele și fiecare egală cu |/1,25- 105 = 0,035 mol-I?, 
sau 0,35 g/l, care este de 51 de ori mai mare decît concentrația în soluții 
alcaline. În soluţii, acide solubilitatea este și mai mare. 

Unele ape naturale sînt acide din cauza prezenței unei cantități mari de 
bioxid de carbon dizolvat. Încălzind o astfel de apă se degajă bioxid de 
„carbon și concentrația în ioni de hidrogen a apei devine cu mult mai mică. 
“Chiar dacă concentrația de carbonat total a descrescut, concentrația CO 
poate crește mult din cauza creșterii ionizării HCO3 rezultînd din schimbarea 
pH-ului. Acest lucru poate determina ca produsul [Ca++] [CO] să atingă 
valoarea produsului de solubilitate, ceea ce duce la depunerea de CaCO. 
` Apa de acest gen, din care calciul dizolvat poate fi precipitat prin fierbere, 
se spune că are o duritate temporară. În practică, această duritate se îndepăr- 
tează prin adaos dé var, Ca(O0H),, care neutralizează acidul și face ca tot cal- 
ciul să precipite sub formă de carbonat (secțiunea 12-1). 

Solubilitățile sărurilor altor acizi slabi, ca fosfații, acetații şi sulfurile, 
„sînt de asemenea dependente de concentrația ionilor de hidrogen. 


14-10. Precipitarea sulfurilor 


În cele mai multe analize calitative ale ionilor metalici, o metodă foarte 
importantă este precipitarea sub formă de suliură, cu ajutorul căreia pot 
fi precipitate circa cincisprezece din cele douăzeci și trei sau douăzeci și 
- patru de metale analizate de obicei, Marea utilitate a sulturilor în analiza 
calitativă depinde de doi factori — domeniul larg al produselor de solubili- 
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tate ale sulfurilo: și domeniul larg al concentrațiilor ionului.de sulfură, S—, 
care poate fi obținut prin varierea acidității soluției. 


În tabelul 13-1 sînt date cîteva produse de solubilitate ale sulturilor. 
Constantele de aciditate. pentru HS sînt 


= 1,1: 107 
[H5] 


Kis = 


= HST] — 10.107 
Kus- = g — 10-10 


Din aceste ecuații obținem 
e PSOL 4 geo 
[HS] 
sau i 
[H+]? 
În analiza calitativă, procedeul constă în saturarea cu hidrogen sulfurat 
a unei soluții avînd concentrația potrivită de ioni de hidrogen. Într-o soluție 


saturată (cu Pus = latm), valoarea lui [H,S$] este de circa 0,1M. Ecuatia 
precedentă devine în acest caz ja 


"ASTA 


7 a lol 5.1008, 
[S7] eyi 


Observăm că schimbînd pH-ul de la 0 ((H*] = 1) la 12 ([H+] = 107:3), con- 
centrația în ioni de sulfură poate varia într-un domeniu foarte larg, de la 
10- la peste. 1. e 

În cîteva procedee analitice, metalele din grupa sulfurii de hidrogen (hi- 
drogenului sulfurat) sînt precipitate dintr-o soluție acidă 0,3. Să folosim 
produșii de solubilitate dați mai sus pentru a prezice care dintre aceste sul- 
furi va precipita. Luînd [H*]=0,3 avem [S—]=102:. Circa 0,5—1 mg de 
metal în 100 ml de soluție este cea mai mică cantitate care poate scăpa 
măsurătorii într-o analiză cantitativă. Concentrația de metal corespunză- 
toare, presupunînd o greutate atomică de 50 sau 100, aste [M++] = 10-24. 
Deci, dacă produsul de solubilitate a unei sulfuri MS ar fi 107% sau mai mic, 
în aceste condiții va precipita orice cantitate de ion M++ mai mare de 
0,5—1 mg în 100 ml. : ` l 
Din tabel vedem că Hg+t, Cutt, Cdtt, Pb*t și Sntt vor precipita cu grupa 
HS și că Znt*, Fett, Cott, Nit+ și Mn** nu vor precipita. Acest lucru este 
corect — grupa hidrogenului sulfurat constă din ionii Hg*t, Cutt, Cdtt, 
Pb**, Sn*+, Snât, As?+, Astt, Sbt, Sb5+ și Bit. Produsele de solubilitate ale 
sulfurilor SnSg, As S3, AS S5, SbaSg, Sb,S; şi BiSa au valori compatibile 
cu includerea lor în această grupă. : 

După separarea precipitatului prin filtrare, filtratul se neutralizează sau 
se face bazic prin adaos de hidroxid de amoniu. Luînd [H+]<1077, S7- devine 
>10. În aceste condiții, orice sulfură cu Kps <107!? va precipita ; această 
clasă include sulfurile de Zn*t, Fett, Cott, Nitt și Mntt, 
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14-11. Solvenții neapoşi amtiprotici 


În secțiunea 14-1 s-a discutat autoprotoliza substanței amfiprotice apă. 
Fiecare solvent ale cărui molecule conțin unul sau mai mulţi protoni, sau 
una sau mai multe perechi de electroni neparticipanți în păturile exterioare, 
poate să se manifeste ca un solvent amfiprotic. Una din moleculele lui poate 
dona un proton unei baze suficient de tari, sau poate accepta un proton de 
la un acid suficient de tare. De exemplu, acidul percloric dizolvat în acid 
sulfuric pur suferă următoarea reacție, în care HSO, se manifestă ca o bază: 


HCIO, + H,S0, == Hs, + CIO. 


Prezicerea comportării probabile a unei substanțe dizolvate într-un sol- 
vent amiiprotic se poate face comparînd constanta de aciditate a substanței 
dizolvate, atunci cînd este dizolvată în apă, cu constanta de aciditate a sol- 
ventului cînd acesta e dizolvat în apă. De exemplu, în apă, acidul percloric 
este de 105 ori mai tare ca acidul sulfuric. Puterea sa mare de donare a unui 
proton se aplică probabil și cînd solventul este acidul sulfuric. 

Pe de altă parte, într-o soluție apoasă, acidul fosforic este un acid mai slab 
decît acidul sulfuric ; el reacționează ca o bază cînd este dizolvat în acid sul- 
furic pur: 


H,SO, + HPO, == H,PO,* + HSO,. 
Acidul sulfuric suferă de asemenea o autoprotoliză: 
2H,SO, == H,SO,* + HSO. 


Valorile constantelor de autoprotoliză ale acidului sulfuric și ale altor 
cîțiva solvenți amfiprotici, determinate prin măsurarea conductibilității 
electrice a solventului și a cîtorva din soluțiile sale, sînt date în tabelul 14-1. 


TABELUL 14—1 
Valorile constantei de autoprotoliză 
PEES 


CONSTANTA DE AUTOPROTOLIZĂ* 


SOLVENTUL (moł/1) 
H,0 (H0+10H-] = 1,0. 10-4 
NH, INH, +NH,-] =æ 10:103 
H,50, [H;50,+t 11 H50,7] = 2.10% 
HCOOH (acid formie) IHC(OH),+ 1: HC00-) = 6-107 
CHCOOH (acid acetic) (CH;C(0H);+1CH,C00-] = 1- 10-» 
CHOH (alcool metilic) [CH OI 110130] = 9 10-12 
C:H,OH (alcool etilic) (C H0H,+11C,H;0-7] = 8. 10-2 


a e a e a 
* Toate valorile date pentru 25°C, cu excepția amoniacului, care este dat la —33°C. 
Valoarea pentru apă la 100°C este 0,510713. 
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Teoria lui Lewis asupra acizilor și bazelor 


O teorie mai generală asupra acizilor și bazelor decît teoria donor-acceptor 
de proton a fost introdusă de G.N. Lewis. El a numit bază orice substanță 


Na 
și acid, orice substanţă care se poate atașa de o astiel de pereche de electroni, 
ca de exemplu H*, pentru a forma NH,*, sau BF}, pentru a forma FB—NH,. 

Acest concept explică multe fenomene. Un exemplu este efectul anumitor 
substanțe, altele decît ionul de hidrogen, de a schimba culoarea indicatori- 
lor. O altă aplicație interesantă a acestui concept este explicația formării 
sărurilor prin reacția dintre oxizii acizi și oxizii bazici, 


H 
care are disponibilă o pereche de electroni neparticipanţi, ca NE, NL 


Exercitii 


“ep 
„a. 


14-1. Care dintre acești oxizi sînt anhidride acide și care anhidride bazice? Scrieţi 
o ecuație pentru fiecare, reprezentind reacţia sa cu apa. 


PO, N.0; Na,O Mn,0O, 
CLO BO, j A 0 Pi SO, 
C10, 3 CO, f SO, 


14-2. Care este normalitatea unei soluţii de acid tare din care 25 ml au fost neu- 
tralizați cu 28,75 ml soiuție NaOH 0,1063N? 


44-3. Bacteria toxică botulinus nu se dezvoltă în vegetalele conservate dacă pH-ul 
acestora este mai mic decît 4,5. Unii cercetători („Journal oi Chemical Edu- 
cation“, vol. 22, p. 409, 1945) recomandau ca în procesul de conservare cas- 
nică, fără presiune, a alimentelor neacide, ca fasolea, să se adauge o anumită 
cantitate de acid clorhidric. Cantitatea recomandată de acid clorhidric este 
de 25 ml de acid clorhidric 0,5 N la un borcan de jumătate de litru. Calculaţi 
PH-ul pe care această soluție îl va avea, admițînd că la început ea era neutră 
şi neglijînd acțiunea de tampon a materiei organice. Calculaţi, de asemenea, 
cantitatea de bicarbonat de sodiu (NaHCO,) măsurată în lingurițe, necesară 
pentru a neutraliza acidul după ce borcanul a fost deschis. O linguriţă con- 
ține 4 g de bicarbonat, 

14-4. Care este pH-ul, în unităţi întregi de pH, a HC1 1N? a HC1 0,1 N? a HCI 10 

N? a NaOH 0,1 N? a NaOH 10 N? 

14-5. Calculați concentraţia în ioni de hidrogen a următoarelor soluții: 

(a) HCHO, 1F, K = 1,8-10 

(5) HNO, 0,06F, K = 0,45 10 

(6) NH,OH 0,004 F, Kg = 1,8+10"5 

(4) HF 0,1F, £ = 6,7 10- 

Care sînt pH-urile acestor soluții? 

14-6. 


Calculați concentrațiile diferitelor specii ionice și moleculare într-o 


soluție preparată prin amestecarea unor volume egale de NaOH IN şi 
NH,OH 0,5N. 


CE Scanned with OKEN Scanner 


EXERCIŢII 479 
A ai i a pa gta E ni iata ai a 


14-7.  Calculaţi pH-ul unei soluţii care are concentraţia 0,1F în HNO, şi 0,1F în 
HCl. | 


14-8. Calculati concentrațiile diferitelor specii ionice și moleculare în următoarele 
soluții: 
(a) H,Se 0,1F (K, = 1,7104, K, = 1:10) 
(b) H.CO, 0,01F (K, = 4,5 107°, K, = 6:10- 
(0) H,CrO, 1F (K, = 0,18, K, = 3,2 10-77) 
(d) HPO, 0,5F (K, = 7,5:10%, K, = 0,6:107, K, = 1:10-») 
(e) HSO, 1F (K, = 1,2:10-?) 
(f) HSO, 0,01F 
14-9. Calculați pH-ul unei soluții care este 
(a) 0,1 F în NH,CI, 0,1F în NH,OH 
(b) 0,05F în NH,CI, 0,15F în NH,OH 
(c) 1,0F în HC,H,0;, 0,3F în NaC,H;O, 
(d) preparată prin amestecarea a 100 ml HC,H,0; 1F cu 90 ml NaOH 0,05F, 
14-10. Calculați pH-ul unei soluții preparate din 
(a) 10 ml HCN 1F, 10ml NaOH 1F 
(b) 10m1 NEH,OH 1F, 10m1 HCI 1F 
(ġ) 10ml NH,OH 1F, 10ml NH,OI 1F 
14-11. Calculați concentrația diferitelor specii ionice şi moleculare în 
(a) NH,C1 0,4F 
(b) NH,C:H,0, 0,1F 
(c) NaHCO, 0,1F 
(d) NaCO, 0,1F 
14-12. Calculați concentrația diferitelor specii moleculare și ionice într-o soluție 
care este 
(a) 0,3F în HCI și 0,1F în H,S 
(b) tampon la PH, şi 0,1F în H,S 
(c) 0,2F în KHS 
(4) 0,2F în K,S 
14-13. Acidul boric cedează un singur ion de hidrogen. În H,BO,, 01M, [H} = 
= 1,05-10-5. Calculați constanta de ionizare a acidului boric. 
14-14. Un medicament pentru ulcerul gastric conține 2,1 g AI(OH), în 100 ml. Ce 
greşeală conține eticheta pe care scrie că preparatul este „capabil de com- 
binare cu de 16 ori volumul său de HC1 N/10? 
14-15. Care dintre substanțele următoare formează soluţii acide, care neutre și care 
bazice? Scrieţi ecuaţiile pentru reacțiile care dau H+ sau OH-. 


NaCl (NH SO, CuSO, :5H,0 
NaCN NaHSO, FeCl, 

NaPO, NaH,PO, KAISO, :12H,0 
NH,C1 Na, HPO, Zn(C10,)a 
NH,CN KCIO, BaO 


14-16. Aproximativ, cît acid acetic este necesar să se adauge la o soluție de acetat 


de sodiu 0,1N, pentru a forma o soluție neutră (pH = 7)? 
14-17. Ce indicatori se vor utiliza în titrarea următorilor acizi? 


KA 
HNO, 4,5 107: 
H,S (primul hidrogen) 1,1 -1077 
HCN 4.10710 
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Ce indicatori veţi folosi la titrarea separată a HCI și a HC,H,O, într-o soluție 
conținînd ambii acizi? 

14-18. Ce cantităţi relative de KH,PO, şi Na, HPO, :2H40 trebuie luate pentru a 
prepara o soluție tampon cu pH = 6,0? 

14-19.  Bioxidul de carbon, produs prin oxidarea substanțelor în țesuturi, este trans- 
portat de sînge în plămâni. O parte din el se află în soluție ca acid carbonic 
şi o parte ca ion de carbonat acid, HCO,-. Dacă pH-ul sîngelui este 7,4, ce 
fracţie este transportată ca ion? 


14-20. Valoarea lui K, pentru H,S este 1,1:10-7. Care este raportul [H,S)/(HS-] 
la pH = 8? Dacă hidrogenul sulfurat la presiunea de 1 atm este 0,1 F solu- 
bil în soluţie acidă, care va fi solubilitatea lui la pH = 8? 


14-21. Apa va acţiona ca un acid, sau ca o bază, cind este dizolvată în H,S 
lichid? H,S va acționa ca un acid, sau-ca o bază? 


14302. Acidul cianhidric, H-C-N; este amiiprotic. Care este acidul lui conjugat? 
Dar baza lui conjugată? 


14-23. La ce reacție vă așteptați cînd se dizolvă HCN în acid sulfuric pur? 
14-24. Care este concentraţia cationului H,SO,+ în acid sulfuric pur? Dara anio. 
nului HSO,-? (v. tabelul 14-1) (Răspuns: 0,014 mol- 17, 0,014 mol - 1-1.) 
14-25. Care este concentraţia cationului H,C,H,0,* în acid acetic pur? Dar a anio- 
nului C,H,0,7? | 
14-26. O soluţie de acetat de sodiu 0,0001F£ în acid acetic are conductibilitatea elec- 
trică, de circa 300 de ori mai mare decît cea a acidului acetic pur. Știind acest 


lucru, calculaţi valoarea grosieră a constantei de autoprotoliză a acidului 
acetic. De ce este această valoare numai aproximativă? ` 


14-27. Se poate obține o valoare exactă a constantei de autoprotoliză folosindu-se 
valorile măsurate ale conductibilităților electrice a acidului acetic pur şi 
a trei soluţii în acid acetic. NaC,H,O, 0,0001F, HCIO, 0,0001F şi NaClO, 
0,0017. Puteţi explica cum se face calculul? 

14-28.  Discutaţi reacția F--+ 


BF;—>BF, în lumina, teoriei lui Lewis asupra acizilor 
şi bazelor. | 


Explicaţi de ce un hidroxid metalic, ca hidroxidul feric, Fe(0H),, este mult 
mai solubil într-o soluție acidă decît într-una bazică? 


Folosind produsul de solubilitate al acetatului de argint [Agt][C,H,0.-] = 
= 3,610 şi constanta de ionizare a acidului acetic, calculaţi solubilitatea 
acetatului de argint într-o soluție bazică — o soluţie cu pH = 5,0 şi o solu- 
ție cu PH = 3,5. 


14-31.  Careesteformula acidului xenic format prin hidroliza tetratluorurii de xenon? 


Scrieţi ecuaţia acestei reacţii. S-a constatat că acest acid este slab. Ce valoare 
credeţi că are constanta de aciditate? (Răspuns: mai mică de 107.) 


S-a sugerat mai demult că xenonul, cu numărul de oxidare +8, formează 
acidul xenic H,XeOg, dar acest acid a fost pentru prima oară preparat în 


1963 şi constantele lui de aciditate nu au fost încă determinate. Credeţi că 
este un acid tare sau un acid slab? Estimaţi valorile a patru constante de 
aciditate succesive ale acestui acid, 


14-32. 
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Reacţiile de oxido-reducere. Electroliza 


În secțiunea 6-8 s-a menţionat că în perioada dintre 1884 și 1887 Svante 
Arrhenius a dezvoltat teoria conform căreia electroliții (sărurile, acizii, 
bazele) sînt disociați în soluții apoase în atomi încărcați electric sau în gru- 
pări de atomi, numiţi cationi și anioni, iar în secțiunea 13-11 s-au discutat 
unele proprietăți ale acestor soluţii. Capitolul prezent se ocupă în parte de 
fenomenele implicate în interacțiunea dintre sărurile topite şi soluțiile io- 
nice cu un curent electric. S-a stabilit că reacțiile cu electroni care au loc 
la electrozi pot fi descrise ca implicînd oxidarea sau reducerea atomilor sau 
a grupurilor de atomi și că reacţiile chimice numite reacții de oxido-redu- 
cere (prescurtate, cîteodată, în reacţii redox) pot fi descrise convenabil refe- 
rindu-ne la două reacții de electrod. 


15-1. Descomipunerta electrolitică a sărurilor topite 


Ionii au fost descoperiți în cursul investigațiilor experimentale asupra inter- 
acțiunii unui curent electric cu substanțele chimice. Aceste investigații au 
început la începutul secolului al XIX-lea și au fost aprofundate de Michael 
Faraday (1791—1867), în jurul anului 1830, | 


Electroliza clorurii de sodiu topite 
Clorura, de sodiu topită (această sare se topeşte la 801°C), ca și alte săruri 
topite, conduc curentul electric. În timpul procesului de conducție apar rcac- 


ţii chimice: sarea se descompune. Dacă într-un creuzet conținînd clorură de 
sodiu topită se scufundă doi electrozi (bastonașe de cărbune) și se aplică un 
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potențial electric de la o baterie sau un acumulator, la catod se obține sodiu 


metalic, iar la anod, clor gazos. O astfel de descompunere electrică a unei 
3 


substanţe se numește electroliză. 


Mecanismul conductibilității ionice 


Clorura de sodiu topită, ca și substanța cristalină, constă din numere egale 
de ioni de sodiu și ioni de clor. Acești ioni sînt foarte stabili și nu cîștigă sau 
pierd ușor electroni. Însă, în timp ce în cristal ionii sint strîns legați unii 
de alții, în sarea topită ei se pot mișca cu o libertate considerabilă. 

Un generator electric sau o baterie pompează electronii de la anod spre 
catod —,electronii se mișcă. liber într-un metal sau într-un conductor semi- 
| metalic ca grafitul. Dar electronii nu pot de obicei să treacă printr-c sub- 
stanță ca sarea: substanța cristalină este un izolator, iar conductibilitatea 
electrică pe care o au sărurile topite nu este o conductibilitate electronică 
(metalică), ci este o conductibilitate de gen diferit, numită conductibilitate 
ionică sau electrolitică, Acest gen de conductibilitate este rezultatul miș- 
cării ionilor în lichid; cationii, Na+, se deplasează spre catodul încărcat 
negativ, ia anionii Cl”, se deplasează spre anod (fig. 15-1). 


Reacţii de electrod - 


Afirmațiile precedente descriu mecanismul transmiterii curentului prin 
lichid. Trebuie să considerăm acum felul în care curentul trece între electrozi 
și lichid, adică reacțiile de electrod. ON 

Procesul care apare la catod este următorul: ionii de sodiu, atraşi de catod, 
se combină cu electronii dați de catod și formează atomi de sodiu, adică so- 


diu metalic. Reacţia la catod este deci 
Nat + e” —> Na, (15-1) 


Simbolul e” reprezintă un electron, care în acest caz vine de la catod. Similar, 
la anod, ionii de clor își cedează electronii și devin atomi de clor, care se 
combină sub formă de molecule de clor gazos. Reacţia la anod este: 


2C1- —>C1, + 2e-. (15-2) 
Reacţia completă 
Întregul proces de transport al electricităţii în sistem are loc, astfel, în urmă- 


toarele etape. 
1. Un electron este pompat în catod. 
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O sare topită ca NaCl constă din îi , - 
numere egale de anioni (Cl) şi cationi. (Na') Baterie sau altă sursă 
: de curent ‘continuu 


Cînd circuitul este închis electronii trec ca printr-un tub 
Fasasi 


Anodul atrage anionii 


Catodul atrage cātionii |; 


i ane a aa dr 
t= manunga ns Ņ 


Amionii dau electronul lor .Cationii primesc electroni - (Bateria acționează 
suplimentar anodului şi de la catod şi devin 'de asemenea. ca o pompă de 
devin atomi neutri . atomi neutri 


electroni 


f E 

E 

E 

t 

i a 

E 
Atomii neutri de clor se uneste Atomii neutri de sodiu formează un 
şi formează. bule de clor gazos (C1) strat de sodiu metalic, i 

`. Fig. 15-1 


Electroliza clorurii de sodiu topite. 


2. Electronul se deplasează din catod spre un ion de sodiu alăturat, trans- 
formîndu-l într-un atom de sodiu metalic. 
| i Aria electronului este transportată prin lichid, o dată cu mișcarea 
ionilor. 

4. Un ion de clor dă electronul său exterior anodului și devine o jumătate 
de moleculă de clor gazos. A i 5 


5. Electronul se deplasează de la anod spre generator sau baterie. i 
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Reacţia. completă a descompunerii electrolitice este suma celor două reac- 
ţii de electrod, Întrucît în circuitul din ecuația (15-2) iau parte doi electroni, 


vom dubla ecuaţia (15-1): 


ONat + 20” —>2Na 
"OC — Cl, + 2e7 (15-3) 


2Na? + 2C1- —> 2Na + Cl, 


electr 


"ONaCl —> 2Na + Cl. (15-4) 


olectr 


Ecuațiile (15-3) şi (15-4) sînt echivalente, ambele reprezintă descompunerea 
clorurii de sodiu în constituenții săi elementari. Prescurtarea „electr“ (pen- 
tru electroliză) este scrisă dedesubtul liniei pentru a indica că reacția apare 
la trecerea unui curent electric. . 


Conductibilitatea ionică prin cristale 


Metalele conduc curentul electric prin deplasarea electronilor de la atom la 
atom în cristal. Conductibilitatea descrește cu creșterea temperaturii: eiec- 
tronii sînt împrăștiați datorită dezordinii atomilor, asociată cu agitația 
termică. Metaloizii și alți semiconductori, care conduc de asemenea electri- 
citatea prin deplasarea electronilor, au o conductibilitate mai mică și un 
coeficient termic al conductibilității mai degrabă pozitiv decît negativ. 
Unele substanţe cristaline au o conductibilitate ionică mare, cu un cocficient 
termic pozitiv. IASA sa 

Relația dintre intensitatea curentului I (în amperi), tensiunea aplicată E 
(în volti) și rezistența R (în ohmi) a unui conductor este dată de legea lui 
Ohm, E = IR. Pentru un fir sau un alt conductor cu secțiunea transversală 
A (în cm?) şi lungimea 7 (în cm), rezistivitatea p (în ohm - cm) este egală cu 
RA |]. inversul rezistivităţii, o = p"1, se numește conductivitate. Ea se ex- 
primă de obicei în unitățile ohm™! : cm”! și este egală cu curentul în amperi 
care trece printr-un conductor cu secțiunea transversală de 1 cm2, sub o ten- 
siune de 1 V pe centimetrul de lungime. 

Conductivitatea metalelor la 20°C este cuprinsă într-un domeniu de la 
1: 104 ohm'1-cm”! pentru conductorii mai slabi, ca bariul (6=—1,7: 10$) și 
gadoliniul (o = 0,7 - 104), la 0,7 :105, pentru cel mai bun conductor, argintul. 

La cristalele ionice, ca clorura de sodiu, creșterea conductivității o dată cu 
creșterea temperaturii poate fi reprezentată printr-un termen exponențial: 


(1) = c exp(E* |RT). (15-5) 


Valoarea lui E*, care poate fi interpretată ca energia de excitare necesară 
pentru a deplasa un ion de sodiu din poziția sa normală din cristal, este 
190 kJ : mol”. Conductivitatea rămîne foarte joasă, de circa 1 + 104 ohm“! 
„cm”!, chiar și la 800°, numai cu un grad sub punctul de topire. | 
lodura de argint este un exemplu de cristal cu o conductivitate ionică 
mare, care atinge valoarea de 2,5 ohm”! ecm“? la 555°C, cu 3°C sub punctul 
de topire. La punctul de topire, conductivitatea cristalului este mai mare 
decît cea a, lichidului, 
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Conductivitatea ionică foarte mare a cristalului de iodură de argint se 
explică prin structura sa. Cristalul este cubic, cu patru ioni de iodură în 
celula elementară în pozițiile 0000 1/2 1/2, 1/2 0 1/2, 1/2 1/2 0. Ionii 
de argint pot fi în pozițiile octaedrice 1/2 1/2 1/2 ş.a.m.d., dînd struc- 
tura clorurii de sodiu, sau în pozițiile tetraedrice 1/4 1/4 1/4 ş.a.m.d., 
dînd structura blendei, sau în poziții la jumătatea distanței dintre ionii de 
iod alăturați (liganța 2 pentru argint, stabilită pentru ionul AgI,"). De fapt, 
difractogramele cu radiații X arată că ionii de argint sînt distribuiți între 
toate aceste poziţii. Ei se deplasează cu o libertate aproape totală de la o 
poziție la alta vecină (neocupată). Bariera de potențial asociată acestei miş- 
cări este mică; coeficientul termic al conductivității corespunde valorii 
de 5,1 kJ: mol”! pentru energia de excitare E*. 


15-2. Electroliza unei soluții apoase de sare 


Deşi apa pură nu conduce electricitatea foarte bine (conductivitatea la 20°C 
este de 4,4 :10"1 ohm”: cm”1), o soluţie de sare (sau de acid sau de bază) este 
un bun conductor. În timpul electrolizei, la electrozi au loc reacții chimice, 
așa cum s-a arătat mai sus. OC e. 

Fenomenele care apar cînd printr-o astfel de soluție trece un curent electric 
sînt analoage cu cele descrise în secțiunea precedentă pentru sărurile topite. 
Cele cinci etape sînt următoarele: | 

1. Electronii sînt pompațţi în catod. 

2. Electronii sar din catod pe ionii sau moleculele apropiate, producînd 
reacția de. catod. 

3. Curentul este condus prin lichid prin deplasarea. ionilor dizolvați. 

4. Electronii sar de pe ioni sau molecule în soluție, la anod, producînd 
reacția de anod. 

5. Electronii se deplasează de la anod spre generator sau baterie. 

Să considerăm o soluție diluată de clorură de sodiu (fig. 15-2). Procesul 
de transport al electricității prin această soluție (etapa 3) este aproape ace- 
lași cu cel întîlnit la clorura de sodiu topită. Aici, ionii de sodiu dizolvaţi 
sînt cei care se deplasează spre catod, și ionii de clor dizolvaţi cei care se 
deplasează spre anod. Prin deplasarea acestor ioni în acest mod, sarcina 
electrică negativă este transportată de la catod spre anod. 

„Dar reacțiile de electrod pentru soluțiile diluate de săruri sînt în între- 
gime diferite de cele pentru săruri topie. Electroliza soluţiei diluate de 
sare produce hidrogen la catod și oxigen la anod, pe cînd electroliza sării 
topite. produce sodiu și clor. 

Reacţia de la catod pentru o soluţie diluată de sare este 


2e7 +- 2H,O —> H, + 20H-, (15-6a) 


Dp electroni de la catod reacționează cu două molecule de apă, producînd 
peee de hidrogen și doi ioni de. hidroxid. Hidrogenul molecular for- 
caza bule de hidrogen gazos (după ce soluția din apropierea catodului devine 


picta cu hidrogen) și ionii de hidroxid rămîn în soluție. Reacția de la 
, este 


2H,O —> O; + 4H* + 4e-, (15-6b) 
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Catod -` Anod- 


Oxigen 


Turnesol 
PPAR Turnesol roşu 
'Electrozi de 
' platină 
Soluţie 


diluată de sare 


formează 4H: O Oxigen gazos degajat 


Hidrogen gazos degajat 40H +4 H+ 


Fig. 15-2 ` 
Electroliza unei soluții apoase diluate a unei sări. 
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„În anod intră patru electroni rezultați prin descompunerea a două molecule 
de apă, proces ce conduce la formarea unei molecule de oxigen și a patru ioni 
de hidrogen. | ; ; | 

Aceste reacții de electrod, ca și alte reacții chimice, pot apărea în etape: 
descrierea dată mai sus pentru reacțiile de la anod nu trebuie să fie interpre- 
tată ca exprimînd ordinea necesară a fenomenelor. 

Reacţia completă se obţine prin înmulțirea ecuaţiei (15-6a) cu 2 și prin 
adunare cu ecuaţia (15-6b) ut 


GHO sor. 2Ha + O, + 4H* +40H-. (15-7) 
catod . anod anod ` catod 
Se vede că în electroliza soluției de sare, soluția din jurul anodului devine 
acidă din cauza producerii de ioni de hidrogen, iar cea din jurul catodului 
devine bazică din cauza producerii ionilor de hidroxid. Această reacție ar 
putea fi deci utilizată pentru fabricarea acizilor, ca acidul clorhidric, sau 
a bazelor, ca hidroxidul de sodiu. | i | 
Dacă sistemul ar fi lăsat să stea, ionii de hidrogen produși lîngă anod și 
ionii de hidroxid produși lîngă catod ar difuza în cursul timpului și s-ar 
combina, formînd apă: : | hoT- 


„EH + OH- — H90. 


Această reacție va apare mai ales cînd soluția de electroliți este agitată în 
timpul electrolizei.. Dacă reacția de neutralizare a ionului de hidrogen cu 
ionul de hidroxid are loc complet, reacția completă a electrolizei este 


20 Tak 2H, + Oa. © (58 


catod anod 


În discutarea reacțiilor de electrod am ținut putin cont de faptul că elec- 
trolitul este clorură de sodiu. În adevăr, reacțiile de electrod sînt aceleaşi 
pentru aproape toate soluțiile electrolitice apoase diluate, şi chiar și pentru 
apa pură. Cînd electrozii sînt plasați în apă pură și se aplică un potenţial 
electric, încep să aibă loc reacţiile. de electrod arătate prin ecuaţiile (15-6a) 
Și (15-6b). Foarte curînd însă, lîngă catod se formează o cantitate destul de 
mare de ioni de. hidroxid, iar lîngă anod, o cantitate mare de ioni de hidro- 
gen, producînd un potenţial electric întîrzietor care tinde să oprească reac- 
țiile. Chiar în apă pură există cîțiva ioni (ioni de hidrogen și ioni de hidro- 
xid); acești ioni se deplasează; încet spre electrozi și neutralizează ionii (OH- 
ŞI, respectiv, H*) formați prin reacţiile de electrod. Valoarea mică a intensi- 
tății curentului, dat fiind puţinii ioni care sînt prezenți în apa pură şi care 
pot să. se deplaseze. prin regiunea dintre electrozi, este cea care determină 
ca electroliza apei pure să aibă loc numai foarte încet. 

Ecuațiile (15-6a) și (15-6b) arată moleculele de. apă. care suferă descompu- 
nerea la electrod. Aceste ecuații reprezintă probabil reacţiile moleculare 
obișnuite din soluţiile neutre de sare. În soluții acide, însă, în care există o. 
concentrație mare de ioni de hidrogen, reacţia de la catod este 


2H* + 2e —> H,, 


lar în soluții bazice, în care există o concentrație mare de ioni de hidroxid, 
reacția de la anod este 3: 


40H- — O; + 2H,0 + 4e-, 
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Ionii dintr-o soluție electrolitică pot transporta un curent mai mare între 
electrozi decît puţinii ioni din apa pură. Într-o soluție de clorură de-sodiu 
supusă electrolizei, ionii de sodiu se deplasează spre regiunea catodică, unde 
sarcinile lor electrice pozitive compenscază sarcini.e negative ale ionilor ce 
hidroxid care s-au format prin reacția de la catod. La fel, ionii de clor care 
se deplasează Spre aa compensează electric ionii de hidrogen formați prin 

i a anod. aa ii j 
ie aterea ionilor de hidroxid la catod și a ionilor de hidrogen la anod, 
în timpul electrolizei, poate fi demonstrată cu ajutorul turnesolului sau al 
unui indicator similar, A 

Electroliza soluțiilor apoase diluate ale altor electroliți este asemănă- 
toare cu cea a clorurii de sodiu, obținîndu-se la electrozi hidrogen și oxigen 
gazos. Soluţii electrolitice concentrate se pot comporta diferit: saramura 
concentrată (soluția de clorură de sodiu) supusă electrolizei produce la anod, 
pe lîngă oxigen, și clor. Putem înțelege acest fapt amintindu-ne că în sara- 
mura concentrată există mulți ioni de clor lîngă anod și cîțiva dintre aceștia 
cedează electroni anodului, formînd molecule de clor. 


15-3. Reacţii de oxido-reducere 


Din regulile de atribuire a numerelor de oxidare, date în secțiunea 6-14, ve- 
dem că reacția de la anod (15-2) implică o creștere a numărului de -oxidare a 
clorului de la —1 la 0, însoțită de cedarea unui electron electrodului (anod). 
Creşterea numărului de:oxidare poate fi privită ca o oxidare. Reacţia de la 
anod este o reacție de oxidare. Similar, reacția de la catod, -exprimată prin 
ecuația (15-1), în care un electron de la catod determină-o descreştere a r.u- 
mărului de oxidare al sodiului de la +1 la 0, se prezintă ca o reducere: reac- 
ţia de la catod este o reacţie de reducere. . 70 00o) 

Observăm că oxidarea poate fi considerată ca o pierdere de electroni, iar 
reducerea, ca un câștig de electroni. În reacţiile de' oxido-reducere obișnuite, 
cele două procese au loc simultan, cîteodată prin transferul direct al electro- 
nilor de la atomii oxidați la ceireduși. > 0 00. i i 

De multe ori este convenabil ca atunci cînd scriem ecuaţia de oxido-redu- 
cere, să scriem și ecuaţii de echilibru pentru cele două reacții-de electrod 
(care pot fi ipotetice), apoi să adunăm aceste reacții astfel ca electronii 'să 
se elimine. pe ana? desi 

, Prima etapă este cunoașterea sigură a reactanților și a produșilor de reac- 
ție. Apoi se identifică agentul reducător și agentul oxidant, se scriu ecua- 
tiile de pierdere și de cîştig de electroni Și se combină aceste ecuaţii, așa cum 
se vede în exemplul următor, - 


Exemplul 15-1, Agentul de oxidare ionul permanganat, MnO,-, formează 
prin reducere în soluție acidă ionul manganos Mnt+. Ionul feros Fett poate rea- 
liza această, reducere. Scrieţi ecuația pentru reacţia dintre ionul permanganat 
şi ionul feros în soluţie acidă, 

Soluție. Numărul de oxidare al manganului în ionul permanganat este 17, 
[Mn”+*(02-),]-. Cel al ionului manganos este 4-2. Deci, în: reducerea ionului 
permanganat, sînt implicaţi cinci electroni. Reacţia electronică este: 


[Mn**(02-),]- + 5e- + alţi reactanți —> Mn++ + alţi produşi.  (15-9)e 
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În reacţiile din soluţiile apoase, apa, ionul de hidrogen și ionul de hidroxid 
pot participa ca reactanți sau produși. De exemplu ', într-o soluție acidă, ionul 
de hidrogen poate fi fie un reactant, fieun produs, iar apa poate fi, de aseme- 
nca, fie reactant, fie produs, în aceeași reacție. În soluţii acide, ionul de hidro- 
xid există numai în concentraţii extrem de mici şi va intra foarte greu în reac- 
ţii. Prin urmare, apa şi ionul de hidrogen pot intra în reacţia luată, în consi- 
derație mai sus. 

Reacţia (15-9) nu este echilibrată din punct de vedere electric: există 
şase sarcini negative în stinga şi două sarcini pozitive în dreapta. Singurul 
ion care poate intra în reacţie este ionul de hidrogen şi numărul necesar pentru 
a asigura o conservare a sarcinii electrice este 8. Obținem așadar 


MnO,” + 5e- + 8H+* —> Mnt+t + alți produși. (15-10) 

Oxigenul şi hidrogenul apar aici în partea stîngă și nu în parte dreaptă a reac- 

ţiei: conservarea atomilor este satisfăcută dacă în loc de „alţi produși“ se scrie 

4H40: 

MnO,- + 5e-.+ 8Ht—>Mntt + 4H,0. (15-11) 

Putem verifica această ecuație în trei privinţe — schimbarea corectă a mumâ- 

vului de oxidare (5 electroni folosiți, cu o schimbare de —5 a numărului de 

oxidare al manganului, de la Mn”+ la Mn2+), conservarea sarcinii electrice (de 

la —1 —5 +8 la +2) şi conservarea atomilor din fiecare specie ; ne convingem 
că ea este corectă. | 

Reacţia electronică pentru oxidarea ionului se scrie acum: 
Fett —>Fertt -+e-. | (15-12) 


Ecuația se verifică, în toate trei privinţele. 

Ecuația reacției de oxido-reducere se obține prin combinarea celor două 
reacţii electronice, astfel încît electronii eliberaţi într-o reacție să fie utilizați 
în celalaltă. Observăm că acest lucru se realizează înmulțind ecuația (15-12) 
cu 5 şi adăugînd rezultatul la ecuaţia (15-11): 

5Fett —> 5Fettt + 5e- 
MnO,- + 5e- +8Ht—Mntt + 4H.0 


e ia 
MnO,- + 5Fet+ + 8H+ —> Mn+ + SFettt + 4H,O 


Este o practică bună de a verifica de asemenea această ultimă ecuație în cele 
trei privințe, pentru a fi siguri că nu s-a comis nici o greşeală. 


„Nu este întotdeauna necesar să se treacă prin toată această procedură. 
Citeodată, o ecuaţie este atît de simplă încît ea poate fi scrisă imediat şi veri- 
ficată prin inspecție. Un exemplu este reducerea ionului de argint, Ag*, de 
către zincul metalic: 


Zn(c) + 2Ag*(aq) —> 2Ag(c) + Zn*'(aq). 


Citeodată, de asemenea, condițiile determină reacția, ca atunci cînd se des- 
compune o singură substanță. Astfel, azotitul de amoniu se descompune, . 
formînd apă și azot: 


NHNO, —> N, + 2H,0. 
Aici N3* (din NO,”) oxidează N*- (din NH,*), ducînd la N° (din N3). 
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Echivalenți de oxidare și echivalenți de reducere 


Capacitatea de oxidare sau capacitatea de reducere a unui agent oxidant sau 
reducător este egală cu numărul de electroni implicaţi în reducere sau în oxi- 
dare. O ecuație de oxido-reducere este echilibrată atunci cînd cantitățile de 
agent oxidant și de agent reducător care reacționează au aceleași capacități, 
Un echivalent de oxidare sau un echivalent de reducere al unei substanțe este 
cantitatea care primește sau cedează un electron (un mol de electroni). Ast- 
fel, un echivalent gram (greutatea echivalentă exprimată în grame) de per- 
manganat de potasiu ca agent oxidant într-o soluție acidă (vezi ecuaţia (15-11)) 
este 1/5 din formula gram pe cînd un echivalent gram de ion feros ca agent 
reducător este exact egal cu greutatea atomică în grame. 
Greutăti echivalente de agenți omdanti şi ale agenților veducători reacționează 
exact între ele, deoarece implică luarea sau primirea aceluiași număr. de ele- 


ctroni. 


Soluţiile normale ale agenților reducători și oxidanți 


O soluţie a unui agent oxidant sau a unui agent reducător conținînd 1 g greu- 
tate echivalentă la liirul de solutie se numeşte soluție 1 normală (1N). În gene- 
ral normalitatea unei soluţii este numărul de grame de greutate echivalentă 
a agentului oxidant sau a celui reducător într-un litru. 

Din definiţie se vede că volume egale dintr-o soluţie oxidantă și una redu- 
cătoare, de aceeași normalitate, reacționează exact ună cu cealaltă. 


Exemplul 15-2. Care este normalitatea unei soluții (folosibilă ca agent de 
oxidare în soluție acidă) de permanganat, preparată prin dizolvarea a 0,1 din 
formula gram de KMnO, (0,1:158,03 g) în apă şi diluată la un volum de 1 1? 


Soluție. Reducerea ionului permanganat în soluție acidă implică 5 electroni 
(ecuaţia (15-11)). Deci, 1 g din greutatea moleculară constituie 5 echivalenți. 
Soluţia este deci 0,5W. , 


Este necesar ca la stabilirea normalității unui reactant să se cunoască 
condițiile sale de utilizare. Astfel, ionul permanganat este folosit câteodată 
ca agent oxidant în soluţii neutre sau bazice, în care este redus, în numai 
trei etape, la bioxid de mangan, MnO,, unde manganul are numărul de oxi- 
dare 4. Soluţia. de mai sus va avea în acest caz normalitatea 0,3. 


15-4. Relaţii cantitative în electroliză 


În 1832 și 1833, Michael Faraday a comunicat descoperirea pe cale experi- 
mentală a legilor fundamentale ale electrolizei. Acestea sînt: 

1. Greutatea unei substanțe produse printr-o reacție la catod sau la' anod, 
prin electroliză, este direct proporțională cu cantitatea de electricitate care trece 
Brin cuvă, | Gi 

2. Greutățile diferitelor substanțe produse de o aceeaşi cantitate de electricitate 
sînt proporționale cu greutăţile echivalente ale substantelor. 
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: sînt acum cunoscute ca fiind rezultatul faptului că electrici- 
Eo e din particule individuale — electronii; numărul de mo- 
lecule dintr-o substanță produsă într-o reacție de electrod este legată într-un 
mod simplu de numărul de electroni implicaţi; prin urmare, cantitatea de 
substanţă produsă este proporțională cu cantitatea de electricitate, astfel 
că implică greutatea moleculară sau greutatea chimică echivalentă a 
supe RIRH de substanță produse de cantități date de curent pot fi calculate 
cunoscînd reacțiile de electrod. Mărimea sarcinii unui mo! de electroni este 
96 490C. Această mărime se numește un Jaraday: 1F =1 faraday = 96 490C. 
Se obișnuiește să se definească faraday-ul ca fiind această cantitate de 
electricitate pozitivă. Tratarea cantitativă a reacțiilor electrochimice se face 
în același fel ca și calcularea relațiilor de greutate din reacțiile chimice 
obișnuite, folosind farâday-ul ca reprezentînd un mol: de electroni. 


Exemplul 15-3. Cît timp va. trebui pentru ca un ciirent de 10 A trecînd prin- 
tr-o cuvă electrolitică conținînd clorură de sodiu topită să producă 23 g sodiu 


metalic la catod? Cît clor va fi produs la anod? . 


Soluție. Reacţia de la catod este 
Nat + e-— Na. 


Deci 1 mol de electroni care trec prin celulă produc 1 mol de atomi de sodiu. 

Un mol de electroni reprezintă 1 faraday și 1 mol de atomi de sodiu este un 
“atom gram 'de sodiu, 23,00 g. Deci cantitatea de electricitate necesară este 

96 490 coulombi. Un coulomb este 1 A-s. Deci prin cuvă trec 96 490 coulombi 

de electricitate dacă 10 A trec timp de 9649 secunde.Răspunsul este deci 9349 s. 
` Reacţia de la anod este 3 


2C1- —> Cl, + 2e-. 


Pentru a produce 1 mol de clor molecular, Cl,, trebuie ca prin celulă să treacă 
2 F. Un faraday va produce 1/2 moli de Cl,, sau un atom gram de clor, adică 
35,46 g. Notaţi că, pentru a produce un mol de clor molecular, sînt necesari 
doi moli de electroni. 


Exemplul 15-4. Două: cuve sînt legate în serie și prin ele trece un curent elec- 
tric. Cuva A conţine o soluţie apoasă de sulfat de argint şi are electrozi de pla- 
tină (care sînt nereactivi), Cuva B conţine o soluție de sulfat de cupru și are 
electrozi de cupru. După trecerea curentului, la anodul cuvei A au fost elibe- 
rate 1,6 g de oxigen. Ce substanţe au apărut la ceilalţi electrozi? (Vezi fig. 
15-3.) 
Soluție. La anodul cuvei A, reacția este 
` 2H,O —> 0,(g) + 4H+ + 4e-. 

Deci 4 F de electricitate eliberează 32 g oxigen, iar 0,2 F eliberează 1,6 g. 

La catodul cuvei A reacţia este 

Agt -+ e- —> Ag(o). 

Un atom gram de argint, 107,880 g, va fi depus de 1F, iar prin trecerea a 
0,2 F prin cuvă se vor depune deci 21,576 g de argint pe catodul de platină, 

La catodul din cuva B reacția este 


Cutt + 2e- —> Cuc). : 
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10 volţi de la generator sau baterie 
| e 


Circa 


k—5 volţi—| 
Q 9 


d 


Cuprul se 
depune 


Cuprul se 


Se degajă dizolvă 


Se depune | oxigen 


Celula A, electrozi de platină Celula B, electrozi de cupru 


a Fig. 15-3 
„Două cuve electrolitice legate în serie. 
P Deci pe catod va fi despus un atom gram de cupru, 63,57 g, de 2 F de electri- 


citate; 6,357 g Cu vor fi depuse de 0,2 F. 
Aceeași cantitate de cupru, 6,357 g, se va dizolva din anodul cuvei B, deoa- 
rece același număr de electroni curge spre anod ca şi spre catod. Reacția la 


anod este n 

~ Cu(c) —> Cutt + 2-. 
De notat că diferența de potențial totală dată de generator sau baterie (10 volți) 
se împarte între cele două cuve în serie. Împărţirea nu trebuie să fie egală, 
aşa cum s-a făcut aici calculul, ci este determinată de proprietăţile celor două 


cuve. 


15-5. Seria forțelor electromotoare ale elementelor 


S-a stabilit că dacă o piesă dintr-un metal este pusă într-o soluție conți- 
nînd ioni ai altui element metalic, primul metal se poate dizolva, iar al 
doilea se poate depune din ionii săi. Astfel, o placă de zinc plasată într-o 
soluție de sare de cupru se va acoperi cu un strat de cupru metalic, zincul 
trecînd în soluție: 

Zn(c) —> Zntt-} 207 

Cutt + 22 —Cu(c) 

Zn(c) + Cutt —> Zn** + Cu(c) 


Pe de altă parte, o placă de cupru plasată într-o soluție de sare de zinc nu va 
determina zincul metalic să se depună, 
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Nu este riguros corect să spunem că zincul poate înlocui cuprul în soluție 
și că cuprul nu poate înlocui zincul. Dacă o bucată de cupru metalic este 
plasată într-o soluţie care conține ioni de zinc într-o concentrație aprecia- 
bilă (1 mol:17}) dar nu și ioni de cupru, reacția 


Cu(c) + Znt* —> Cutt + Zn(c) 


va apare doar într-o măsură foarte mică, oprindu-se atunci cînd s-a produs 
o cantitate foarte scăzută de ioni de cupru. Dacă la o soluție 1M de ioni de 
cupru se adaugă zinc metalic, reacția 


Zn(c) + Cutt — Zn*t + Cu(c), 


inversa reacției precedente, va avea loc pînă aproape de completare, oprin- 
du-se cînd concentrația ionilor de cupru devine foarte mică. Principiile ter- 
modinamicii cer ca raportul dintre concentrațiile celor doi ioni Cu** şi 
Zn**, în echilibru cu cuprul solid și cu zincul solid, să fie același dacă echi- 
librul este de partea Cu, Zn**, sau de partea Zn, Cu*+. Afirmația că „zincul 
înlocuiește cuprul din soluție“ arată că la echilibru raportul dintre concen- 
trația în ioni de cupru și în ioni de zinc este mic. 

Prin experiențe de acest gen, elementele se pot aranja într-un tabel în 
ordinea ușurinței lor de a reduce ionii altor metale. Acest tabel este dat ca 
tabelul 15-1. Metalul cu cea mai mare putere reducătoare este plasat în 
capul acestei liste. Această serie se numește seria forțelor electromotoare, 
deoarece tendința unui metal de a reduce ionii altuia poate fi detectată prin 
alcătuirea unei pile electrice și prin măsurarea tensiunii produse. („Forța 
electromotoare“ este aici sinonimă cu „tensiunea“.) Se tabelează convențional 
tensiunea corespunzătoare activității de o unitate pentru fiecare ion (acti- 
vitatea este concentraţia ionului înmulțită cu coeficientul de activitate 
(secțiunea 13-11)). Astfel, cuva arătată în fig. 15-4 se va utiliza pentru a 
măsura tensiunea dintre doi electrozi, la care apar reacțiile de electrod 


Zn(c) q> Zn*t (aq, a = 1) + De” 


Li 


Electrod de zinc f 
D 


| Electrod 
de cupru 


Barieră 
poroasă 


Soluţie care 


conţine 
1 mol Zn*t 
la litru 
, Voltmetru 
Fig. 164 Soluție care. ` 
Pilă cupru-zinc, conţine 1 mol 


Curt la litru 
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Fig: 15-5. j’ 
„„„„ Pilă de gravitate. 


peii Soluție diluätä i 
Zn** SOJT 5? AATE 
Cu+*t S5077 


i | i i mita N 
"Cu(aq, a = 1) F 2e- aE Cu 

Această cuvă produce o tensiune! de circa 1 -107 V; diferența dintre valorile 

lui F° arătată în tabel. Pila poate fi utilizată în practică; ea se numeşte 


cuvă de gravitate, cînd este construită ca, în fig. 15-5. 
TABELUL 151 ramii nik An o arii Bit vităe oii 

Potenţialele standard de ozido-reducere și constantele de, echilibru, - | 

VALORILE SÎNT DATE PENTRU TEMPERATURA DE. 25%0, CONCENTRAȚIA STANDARD A SOLUȚIEI 
„d APOASE 1M ŞI PRESIUNEA STANDARD A GAZELOR DE 1 ATM. 


———— 


E? K 
Li z> Li+ +e sE aA “ay Q0 4- 1050 
Cs => Cst +e- meet an 2,92 1- 10% 
Rb z> Rbt + e . 2,92 1 - 10% 
K > Ké +e | E Teee db ati 8,98 3-10% 
1/2 Ba z> 1/2 Batt 4- e7 | i 2,90 5. 1015 
1/2 Se m 1/2 Sr++ 4er "| 2,89 4- 108 
1/2 Ca 3> 1/2 Catt +e - EE T a 2,87 2. 1088 
Na z> Nat + ev A ip. 2,712 4,0 - 10% 
1/3 Al + 4/3 OH- z> 1/3 AO +e i 2,35 3 + 102 
1/2 Mg z> 1/2 Mgtt +e + up 2,34 | 2. 10% 
1/2 Bem 1/2 Bor + e7 E ' 1,85 1- 105 
1/3 Al z> 1/3 Altt+ 4 e7 1,67 1 102 
1/2 Zn + 2 OH” z> 1/2 (0H) + e 1,216 2,7 1020 
1/2 Mn z> 1/2 Mott pe o 1,18 7,0 + 1019 
1/2 Zn + 2-NH, => 1/2, 4(NH,)}* + e7 1,03 2,0- 1017 


„1 Se poate face o corecție de cîțiva milivolţi pentru potențialul de joncțiune al 
lichidului, care rezultă din efectele din braţul de legătură în care se întîlnesc cele 
două lichide. — N.A. S b 
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Co(CN)5"” 2 Co(ON)” + e „0,83 1 - 10u4 
1/2 Zn z= 1/2 Znt+ 4+ e- lagii „0,762 6,5 - 1012 
1/3 Cr => 1/8 Ort++ + e7 | 0,74 3- 1012 
1/2 H,C,0a(aq) ZE CO, + Ht + e7 0,49 ; 2. 108 ` 
1/2 Fe z> 1/2 Fett + e- . ': 0,440 2,5 - 107 
172 Cd => 1/2 0att + 0,402 5,1 - 108 
1/2 Co => 1/2 Cott pe“ . 0,277 4,5- 10% 
1/2 Ni z> 1/2 Ni + e- ; 0,250 1,6. 104 
T- + Cu z> Cu(s) + e7 0,187 1,4. 102 
1/2 Sn z> 1/2 Sn+*+ + e- | 0,136 "1,9. 102 
1/2 Pb a 1/2 Pbit + e- = 0,126 1,3 + 102 
1/2 H, => H+ +e“ Fi 0,000 ` 1 

1/2 HS => 1/2 S + Ht +e > | —0,141 4,3 - 10-3 
Cut g> Cutt + e : | —0,153 2,7 - 10-3 
1/2 H,O + 1/2 HS0, => 1/2 S07 +2H+ re —0,17 1. 10-3 
1/2 Cu => 1/2 Cutit + e- ai ' —0,345 1,6 - 10-5 
Fe(CN)---- > Fe(CN) + e7 —0,36 9 - 10-7 
T > 1/2 L(s) + e” A APP _—0,b3 1-102. 
MnO,- => MnO Hei i l E A a 0,64 1:10 
4/3 OH- + 1/3 MnO, > 1/3 MnO + 2/3 H0 + e —0,57 = 838-10" ` 
1/2 H,0 => 1/2 0, + H+ + e7 —0,682 3,5. 10-2 
Fett g> Fett per in PER en: Ag OTU = 1,141078 
Hg z> 1/2 Hgt +e ; l _—0,799 3,7- 10-4 
Ag z> Agt + e ' —0,800 3,5 - 10-14 
H,0 + NO, z> NO, + 2H+ + e7., Ti =—0,81 3- 1071 ` 
1/2 Hg z> 1/2 Hgtt + e~, TET —0,854 ` 4,5 -10755 
1/2 Hg+ z> Hgt pen: i £ + —0,910 po be 2029 
1/2 HNO, + 1/2 H,0 => 1/2 NO, + 8/2 Ht +e- —0,94 2. 10-18 
NO + HOL HNO, +Ht +e, TES îi —0,99 - 2:107" > 
1/2 CIO + 1/2 H,0 => 1/2 00r + H eooo ; 1 j=—1,00 Da 107 
Br- z> 1/2 Br) + e7. D îs —1,065 1,3 - 10-18 
H,O + 1/2 Mn++ q> 1/2 MnO, +2 Ht re (93 i mario 28 2 =: 10-21 
C-z 1/2 Cl + e- i —1,358 - 1,5- 10-23 ` 
7/6 H,O + 1/3 Crt z> 1/6 Cr,077 + 7/3 Ht + e7 = —L36 1- 10-3 
1/2 H,0 + 1/6 Cl- => 1/6 C10,- + H+ + e- = —1,45 4- 10-25 
1/3 Au z> 1/3 Auttt + e- ! i = —1,50 . 6- 10-26 
4/5 H,0 + 1/5 Mnr+ > 1/5 MnO, + 8/5 Ht + e —1,52 -8.1078 
1/2 Cl, + H,0 z> HCIO + H+ +e- —1,63 4. 10-28 
H,O => 1/2 H,0, + H+ + e- ni E SE —1,84 1. 10-81 
Cot+ > Cott+ + e- 1i 1,84 1- 10-32 
F- > 1/2 F, +e —2,65 4. 10-44 


Punctul de referință standard în seria FEM este electrodul de hidrogen 
care constă din hidrogen gazos la l atm, barbotind pe lîngă un electrod 
de platină, într-o soluție acidă cu activitatea 1 a ionului de hidrogen 
(fig. 15-6). Se pot construi electrozi similari și pentru alte elemente neme- 
ja Blu unele perechi de oxido-reducere, unele dintre ele fiind încluse 
n tabel. 
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Fig. 15-6 
Pilă cu electrod 
„de hidrogen, 


Barieră 


poroasă 
Electrod 
de 


platină 


Voltmetru 


Electrod de zinc  Electrod de fa 


15-6. Constantele de echilibru pentru perechile de reacții de 
oxido-reducere Dat BT ca „bul i 


Pila electrică arătată. în fig. 15-6 se scrie convențional în modul următor: 
Zn(c) | Zn**(a = 1)|H* (a = 1)| H(1 atm). 


Liniile verticale arată contactul dintre cele două faze. Forța electromotoare 
este luată ca E = E(stînga) — F(dreapta). Pentru această pilă, E(dreapta) 
este egală cu zero, deoarece jumătatea din dreapta a cuvei, în acest exemplu, 
este considerată standard, cu E0 = 0, iar valoarea lui E este E(stînga). Din 
tabelul 15-1 se vede că E(stînga) este 0,762 V și deci și FEM a celulei este 
0,762 V. Valoarea pozitivă demonstrează că există o presiune de electroni 
mai mare la electrodul din stînga decît la cel din dreapta. 

Dacă doi moli de electroni (2F) ar curge prin fir de la electrodul din stînga 
spre cel din dreapta, la electrozi avînd loc reacţiile respective de electroni, 
schimbarea în sistem ar corespunde ecuației 


Zn(c) + 2H*(a = 1) — Zntt(a = 1) + H}(1 atm). 


Curentul electric ar putea fi folosit în întregime pentru a efectua un lucru, 
cantitatea de lucru fiind E :2F (sau, în general, nEF, unde n este numărul 
de electroni implicaţi în reacțiile de electrod). Am văzut în cap. 10 că cantita- 
tea de lucru efectuat de un sistem cînd acesta suferă o schimbare rever- 
sibilă a stării, la presiune și temperatură constantă, este — AG, descreșterea 
energiei libere a sistemului. Deci vom scrie 


NEF = —AG. 


Dacă reactanţii și produșii din pilă se află în stările lor standard, descrește- 
rea energiei libere va fi —AG*: 


NEF = — AG’. (15-14) 
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Am văzut însă că —AG* este legat de constanta de echilibru K a reacției 
(ecuația (11-27)) prin relația: 
—A@ = RTINnK. 


Putem rescrie această ecuație sub forma 
K = exp(—AG"/RT) 


sau 
K = expnE°F. 


Multe constante de echilibru (precum și valori ale energiei libere) au fost 
determinate experimental prin măsurători ale FEM în pilele electrice. O 
dificultate care nu a putut fi încă învinsă la multe semicuve posibile, este 
aceea a găsirii unei suprafețe de electrod care să permită ca reacția (prin elec- 
troni) a semicuvei să aibă loc într-un mod reversibil. Pentru multe semicuve 
se folosește cu succes un electrod de platină acoperit cu platină fin divizată 
(negru de platină). 

Reacţiile de electron sînt scrise în tabelul 15-1 astfel ca toate să producă un 
electron. Acest lucru s-a făcut pentru comoditate; conform acestei conven- 
ţii, raportul dintre cele două valori ale lui K dă constanta de echilibru a 
reacției, obținută prin scăderea ecuației pentru un cuplu, din cea pentru 
alt cuplu. Cîteodată este de dorit să se elimine fracțiile din reacție, înmulțind 
cu un factor potrivit: acest lucru determină o creştere a constantei de echi- 
libru la o putere egală cu acest factor. 

Se poate da un răspuns multor probleme legate de reacțiile chimice apelînd 
la tabelul de potențiale standard de oxido-reducere. În particular, se poate 
determina dacă un agent de oxidare sau un agent de reducere pot sau nu să 
reacționeze într-o măsură apreciabilă, iar posibilitatea acestei reacții poate 
fi prezisă. Nu se poate spune însă dacă reacția va decurge cu o viteză semnifi- 
cativă în condițiile. date: tabelul dă informaţii numai asupra stării echilibru- 
lui chimic și nu asupra vitezei cu care se stabilește acest echilibru. Pentru 
acest motiv, cea mai bună folosire a tabelului este legată de reacțiile despre 
care se știe sigur că au loc pentru a răspunde la problemele legate de măsura 
în care ele au loc; dar tabelul se mai poate folosi și pentru a ști dacă merită 
sau nu osteneală de a încerca să efectueze o reacţie schimbînd condiţiile. 

Marea simplificare introdusă prin acest procedeu se poate vedea din exa- 
minarea tabelului 15-1. Acest tabel conține 56 de rînduri, care corespurd 
la 56 de reacții diferite ce au loc prin schimb de electroni. Prin combinarea 
a două din aceste reacții de electroni se poate scrie ecuaţia oricărei reacții 
simple de oxido-reducere. Există 1540 (56 - 55/2) astfel de reacții de oxido- 
reducere care se pot forma din cele 56 reacții de electroni. Cele 56 numere 
din tabel se pot combina astfel, încît să dea 1540 valori ale constantelcr de 
echilibru; prin urmare, acest tabel mic permite să se prezică în ce direcție 
va avea loc oricare din cele 1540 de reacții, 

Un tabel mai cuprinzător, care poate fi găsit în cartea The Oxidation States. 
of the Elements and their Protentials în Aqueous Solutions (Stările de oxidare 
a'e elementelor și potențialele lor în soluții apoase) de W.M. Latimer, ocupă 
opt pagini; informațiile date pe aceste opt pagini permit să se calculeze | 
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1: 000 de reacţii, care, daca s-ar scrie, 
libru pentru circa 85 „reacţii rr tgp 
constantele i ia A Pag! mărime ca paginile din cartea lui Latimer; 
ar ocupa 1750 pag ident că dacă constantele de echilibru ar fi independente 
a ao Si ar îi determinate prin experiențe separate, ar trebui să se 
unele 


facă 85 000 de experiențe în loc de numai 400. 


Potențialele de electrod și electronegativitatea 


j ăî tențialele standard de electrod și valorile 
-istă o corelație generală între potent i de elecii 
E egativității, ilustrată în fig. 15-7. Se observă că, ţinind cont ae 
in titudine în determinarea valorilor electronegativității de + 0,05, 
vie entru clor, brom și iod se așază pe o linie dreaptă, care uneşte punc- 
a bai fluor și hidrogen. Contribuţia termenului entropic la variația 
energiei libere standard (care determină pe E°) este diferită pentru peci 
diferite de perechi de oxido-reducere și nu ne putem aștepta la o corelaţie 
strinsă între E° și x. | j i 
Mai jos sînt arătate cîteva feluri în care se pot folosi valorile date în tabe 
lul 15-1. 


A 
Fig. 15-7 


Diagramă ilustrînd relația dintre potențialele standard de electrod 
ale cîtorva elemente și valorile electronegativităţilor lor, 
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Exemplul 15-5. La amestecarea a două soluţii de sulfat feros şi sulfat mercu- 


ric, va apărea sau nu o reacție? 
e potențialul —0,771 V, iar cuplul mercuros- 


Răspuns. Cuplul feros-feric ar 
imul cuplu este uri oxidant mai puternic decît 


mercuric, —0,910 V: deci, ult 
al doilea şi reacția 
n 34 oRet+ zii 2Hgtt —> 2Fettt + Hg,+* 
va avea loc şi va decurge pînă la, epuizare. 
Exemplul 15-6. La fabricarea perimaniganatului de potâsiu, o soluție conți- 
nînd ionul manganat este oxidată cu clor, Ar fi bun bromul sau iodul? 
Răspuns. Din tabel vedem că valorile lui E’ și K sînt următoarele: 

E? K 


"MnO, E MnO, te” — 0,54 1 -10- 


ci- a> 1/2 Cl, + e” : 1: —1,858 2 -10-23 
Br- => 1/2 Br,(1) + e7, —1,065.  , = 1 -10-18 
—0,535 1 -107° 


1-12 125) + e” | 
Valoarea pentru iod este foarte apropiată de cea pentru manganat-perman- 
ganat, încît oxidarea cu iod nu va avea loc: deci iodul nu este satisfăcător. 
Bromul va da loc unei reacţii complete și din acest punct de vedere este tot 
așa de bun ca și clorul: dar el costă de 10 ori mai mult și nu se utilizează. 


Exemplul 15-7. Ce compoziție de echilibru se va obține prin amestecarea 
unor volume egale de soluţii de K,Co(CN)s 0,2F și de K,Fe(CN), 0,2F? 


Răspuns. Din tabelul 15-1 obținem următoarele informații: 


_Co(CN)s-—— ZE Co(CN)s- + e”. 0,88 1,104 
Fe(CN) 7- => Fe(CN) + e7 —0,36 9 -10-7 


Ecuațiile constantelor de echilibru ale reacției de electroni sînt: 
[Co(CN}).-77] [e7] = 1 -1014 
[Co(CN) n] | 


[Fe(CN) 7] [e] 
[Fe(CN)e=] 


= 9.1077. 


Împărțind prima ecuație cu a doua, obținem ecuația constantei de echilibru 
pentru reacţia totală: 


[Co(CN)s---] [Re(CN)sr-—] __11- 104 


[Co(CN)s---] [Fe(CN)s---] d a 1 - 1020 


e mea și pn ale reacției sînt astfel încît concentrațiile la echilibru ale 

01 reactanți sînt egale între ele şi cele al l i i sî -` 

menea egalé! între ele, Beriem ` „e celor doi produși sînt de ase 
a = [Co(CN)s”-] = [Fe(CN)s--] 


0,1 — x = [Co(CN) =] = [Fe(CN)s-=--]. 
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Deci 
(0,1 — 4) 1 + 1020 


y2 
' gê sa 1 10: (0,1 = x)? = 110723 
x = 1:107 mol: Il. 
ală în care concentrația fiecărui produs este de 101° 


Deci avem o reacţie tot 
fiecărui reactant. 


ori mai mare decît a 
Exemplul 15-8. Ce produși se obțin priti amestecarea unor volume egale de 


soluţii de K,Fe(CN), 0,2F şi de FeSO, 0,2F? 
Vom urma metoda din exemplul precedent: 


Răspuns. 
E? K 
Fe(CN) = Fe(CN) 7+ e” —0,36 9 -10-7 
—0,771 1,1 -10723 


Fett g> Fettt + e” 4 
[Fe(CN)---] [Fe**] _ 9:107 _g. 106 
[Fe(CN) 777] [Fettt] 1,1 «1071? 
Observăm că reacția este aproape totală: ionul fericianură este un agent redu- 
cător mai puternic decît ionul feros. Fie x = [Fė+++] = [Fe(CN) 777], 
0,1 — x = [Fe(CN) 77] = [Fe+*]. Ecuația constantei de echilibru poate fi 
xescrisă sub forma Ei 
|! — y\2 ; 
(01 — 45 — 12. 10-0 
8:106 


x = 3-10 mol: 171 


x? 


Deci calculăm că concentrația finală a fiecăruia dintre reactanți — ionul feri- 
cianură şi ionul feros — este de numai 3: 10-5 mol-l-1 şi cea a fiecăruia din 
produşi — ionul fericianură și ionul feric — este de 0,1 mol - 171. De fapt, pro- 
dușşii reacționează şi formează un precipitat de ferocianură ferică (în acest caz 
cu ionul de potasiu prezent, KFeFe(CN)s - H,O), iar concentrâţia reactanților 
devine şi mai mică. | 


trafie Dependența forței electromotoare a pilelor de concen- 
rație 


Forța electromotoare E a unei pile este legatä de variația energiei libere 
AG a reacției în pilă prin ecuația — AG =nFE (ecuația (15-13)). E° corespunde 
unei pile cu reactanți și produși cu activitatea unu — de exemplu, pentru pila 

Zn(c) | Zn** | H* | H; 
arătată în fig. 15-6 cu a(Zn**) = 1 mol: 1: , a(H*) = lmol-l: și P(H3) = 
1 atm. Variația energiei libere corespunzătoare variaţiei activității de la 
a, la ap este RT In(2,/a.). În consecință, valoarea lui AE, diferența de FEM 


dintre cuva cu reactantul sau produsul avînd activitatea aa și o altă cuvă 
cu reactantul sau produsul avînd activitatea ap, este 


AE = + Z ha (15-18) 


ai 


CE Scanned with OKEN Scanner 


DEPENDENȚA FORȚEI ELECTROMOTOARE A PILELOR DE CONCENTRAȚIE 501 
o —————————————————————————————————————————————— 
La 25°C această ecuaţie corespunde la 
0,0592 V } aa 
n a, 


AE = + log (15-19) 
Alegerea semnului depinde de modul în care substanța cu activitatea a, și a, 
intră în reacția din pilă. 

Observăm că la o cuvă care are un electrod de hidrogen, valoarea lui E 
variază cu 0,0592 V pentru fiecare variație înzecită în a(H*) — adică 
pentru fiecare variație de o unitate a pH-ului. Această dependență a lui 
E de pH stă la baza pH-metrelor (secțiunea 14-3). 


Exemplul 15-9. Cu cît va varia FEM a unei pile cu electrod de hidrogen dacă 
presiunea H,(g) variază de la 1 atm la 0,1 atm? 


Răspuns. Reacția de electrod pentru un electron este H+ 2 1/2 H, +e”; deci 
valoarea lui n pentru H, este 2, iar valoarea lui AE este 


0,0592V . „Pe 


iz 


- log 
care dă o valoare de 0,0296V pentru variația FEM la o variație înzecită a 
P(H,). Semnul lui AE este același pentru descreșterea lui P(H,), cît şi pentru 
creşterea lui a(H*). 


15-8. Pilele primare și acumulatorii 


Producerea unui curent electric printr-o reacție chimică se poate realiza 
într-o pilă primară sau într-un acumulator. 

Pilele primare sînt cuve în care reacția de oxido-reducere poate decurge 
astfel, încît forța sa motoare să producă un potenţial electric. Acest lucru 
se realizează separînd agentul oxidant de agentul reducător ; agentul oxidant 
îndepărtează electronii dintr-un electrod, iar agentul reducător cedează 
electronii celuilalt electrod, trecerea curentului prin pilă fiind datorată 
ionilor. 

Acumulatorii sînt pile similare, care însă pot fi aduse în starea lor origi- 
nală după ce curentul din ele a fost consumat (pot fi încărcate) prin aplica- 
rea unui anumit potenţial electric între electrozi, inversînd astfel reacția 
de oxido-reducere,. 


Pila uscată obişnuită 


O pilă primară, pila de gravitate, a fost descrisă în secțiunea precedentă. 
Această pilă se numește pilă umedă, deoarece conţine un electrolit lichid. 
O pilă primară foarte folosită este pila uscată obişnuită, arătată în fig. 15-8. 
Aceasta constă dintr-un cilindru de zinc care conține ca electrolit o pastă 
de clorură de amoniu (NH,CI), puţină clorură de zinc (ZnCl), apă şi kiesel- 
Sur sau o altă umplutură, Această pilă „uscată“ nu este de fapt uscată; apa 
trebuie să fie prezentă în pasta care servește ca electrolit. Electrodul central 
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, subl Fig: 15-8 

x: — tie Ay a ad 

Ceară 4 înveliş de hirti Pilă uscată obișnuită 
(Leclench6). 


zine 


Diafragmă 
poroasă 


Electrolit NHACI, ZnClz 
şi o umplutură inertă 


Baston central de cărbune ' 
înconjurat de MnO2 


este un amestec de cărbune și bioxid de mangan (0 pastă). Reacţiile de elec- 
trod sînt: 
Zn —> Zn*t + 2e l 
ONH* + 2MnO, + 2e —> 2MnO(0H) + 2NH;. 
(Ionul de zinc se combină într-un raport oarecare și formează ionul complex 
zinc-amoniu, Zn(NH,),**.) Această pilă produce un potențial de circa 1,48 V. 


Acumulatorul cu plumb 


Cel mai cunoscut acumulator este acumulatorul cu plumb (fig. 15-9). Electroli- 
tul este un amestec de apă și acid sulfuric cu densitatea de circa 1,290g -cm3 
în acumulatorul încărcat (38% H,SO, în greutate). Plăcile sub formă 
de grătar sînt făcute dintr-un aliaj de plumb, porii unei plăci fiind umplute 
cu plumb metalic spongios, iar cele ale celeilalte plăci cu bioxid de plumb, 
PbO,. Plumbul spongios este agentul reducător, iar bioxidul de plumb, agen- 
tul oxidant, pentru reacţia care are loc în pilă. Reacţiile de electrod care 
apar atunci cînd acumulatorul se descarcă sînt 


Pb + SO, —>» PbSO, + 2e 
PbO, + SO, + 4H* + 2e- —> PbSO, + 2H,0. 


Fiecare dintre aceste reacții produce substanța insolubilă PbSO,, sulfat 
de plumb, care aderă la plăci. Pe măsură ce acumulatorul se descarcă, acidul 
sulfuric este scos din electrolit, care scade în densitate. Starea de încărcare 
sau descărcare a pilei se poate deci determina prin folosirea unui densimetru 

. care măsoară densitatea electrolitului. | 
| Acumulatorul poate fi reîncărcat prin aplicarea la borne a unui potenţial 
| electric de semn contrar, ceea ce face ca reacţiile de electrod de mai sus să 
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Capac pentru controlarea 
şi' reumplerea electrolitului 
(H2SOu şi apă distilată) 


Fig. 15-9 
Acumulatorul cu plumb. 


Plăci pozitive: 
grătare de plumb 
umplute cu PbOz 


” Plăci negative: 
grătare similare 
umplute cu plumb. 

spongios ETE 


aibă loc în sens contrar. Acumulatorul încărcat produce o forță electromo- 
toare cu ceva mai mare ca 2 V. O baterie de 6 V constă din trei acumulatori 
legaţi în serie, iar o baterie de 12 V, din şase acumulatori. | 

Este interesant faptul că în acest acumulator același element își schimbă 
starea. de oxidare în cele două plăci: agentul oxidant este PbO, (conținînd 
plumb cu numărul de oxidare +4, care se schimbă la +2 cînd acumulatorul 
se descarcă), iar agentul reducător este Pb (plumb cu numărul de oxidare 0, 


care se schimbă la +2). 


15-9. Obţinerea electrolitică a elementelor 


Multe metale și câteva nemetale se prepară prin metode electrolitice. Hidro- 
genul și oxigenul se obțin prin electroliza apei conținînd un electrolit. Meta- 
lele alcaline, metalele alcalino-pămîntoase, magneziul, aluminiul și altele 
sînt fabricate ca atare sau pentru scopuri speciale prin reducerea electrochi- 
mică a compuşilor lor, 


Obținerea sodiului și clorului 


Multe procese electrochimice își datorează succesul lor unor ingenioase dispo- 
zitive de asigurare a purității produsului, Ca exemplu vom da cuva folosită 
pentru prepararea sodiului metalic și a clorului elementar din clorură de 
sodiu. rusă 
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“Aprovizionare cu sare 


„Sare 
topită 


Ecran 
de fier 


Catod de fiet 


Anod de cărbune 


Fig. 15-10 
Obținerea electrolitică a sodiului şi a clorului. 


Clorura de sodiu topită (se adaugă, de obicei, puțin carbonat de sodiu 
pentru a coborî punctul de topire) este pusă într-un vas conținînd un anod 
de cărbune și un catod de fier, separate de un perete de fier prevăzut cu două 
tuburi, aşa cum se vede în fig. 15-10. Clorul gazos este îndepărtat printr-o 
țeavă, iar sodiul topit, care este mai ușor decît electrolitul, se ridică la supra- 
față, de unde este îndepărtat și depozitat într-un vas. Doar 8% din clorul 
folosit în Statele Unite este obținut în acest mod. Cel mai mult se folosește 
procedeul de fabricare a hidroxidului de sodiu și a hidrogenului prin electro- 
liza saramurii, din care rezultă ca produs secundar și clorul. 

Dacă se electrolizează saramura concentrată, la anod se formează clorul, 
iar la catod, ionul hidroxid 


ZCIT eme Chati 2e 
2H,0 + 2e- —> H, + 20H-, 


Baza produsă este prezentă în soluție împreună cu sarea nedescompusă, 
de care se poate separa prin cristalizare, Această etapă dificilă este eliminată 
în procedeul Castner-Kellner. Acest proces foloseşte un vas de ardezie 
împărțit în trei compartimente prin plăci de ardezie care nu ating fundul 
vasului (fig. 15-11). Un strat de mercur acoperă fundul. Soluţia diluată de 
hidroxid de sodiu este pusă în compartimentul central, iar saramura în com- 
partimentele de la capete. Saramura este electrolizată între anozii de grafit 
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Sodiu dizolvat 


în mercur 


ÑMecañism 'de balansare' 
Fig. 15-11 


Obţinerea electrolitică a hidroxidului de sodiu și a clorului = 


și mercur, care servește drept catod. Reacţia la anod este cea dată mai sus, 
producînd clor. Reacţia la catod este | 


e + Nat — Na (amalgam) 


[„Na (amalgam)“ înseamnă o soluție de sodiu în mercur ; aliajele mercurului 
cu alte metale se numesc amalgame.] În timpul electrolizei, celula este miş- 
cată în așa fel ca amalgamul să curgă înainte și înapoi. lu ra 

_ Amalgamul reacționează cu apa în compartimentul central: 


2Na (amalgam) + 2H,0 —> H2(g) + 2NaOH(aq). 


ură de hidroxid de sodiu. În practică, în 
c electrozi de fier și, pentru a ajuta ca 
ectric, drept anod servird 
Reacţiile: de electrod sînt 


În acest mod se obține o soluţie p 
compartimentul central se introdu 
reacția să se producă, se aplică un potențial el 
amalgamul, iar drept catod, electrodul de. fier. 
următoarele: 


Reacţia la anod: Na(amalgam) —> Nat + e” 


Reacţia la catod: 2H}0 + 2e7 —> H;(g) + 20H-. 


Obţinerea electrolitică a aluminiului 


Aluminiul comercial se prepară în întregime pe cale electrolitic 
(1863— 1914), 


proces descoperit în 1886 de un tînăr american, Charles M. Hall (1 

și, independent, în același an, de un tînăr francez, P. L. T. Heroult (1863— 
1914). O cutie de fier căptușită cu cărbune, care serveşte drept catod, conține. 
electrolitul, care este mineralul criolit, NagAIF, topit (sau un amestec de 
AIF,, NaF şi, cîteodată-CaF2, pentru a coborî punctul de topire), în care este 


ă, printr-un. 
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Vas de fier dăptuşit | 
cu cărbune (atod) ad 


Aluriirniu topit. , 


Fig. 15-12 
Obţinerea electrolitică a aluminului 


dizolvat oxidul de aluminiu A1,0, (fig. 15-12). Oxidul de aluminiu se obține 
din minereul bauxită, printr-un proces de purificare descris mai jos. Anozii 
sînt făcuți din cărbune. Trecerea curentului produce suficientă, căldură pen- 
tru a topi electrolitul, la circa 1000*C. Metalul aluminiu care se-obține în 
urma procesului de electroliză se lasă la fundul celulei și este îndepărtat. 
Reacţia la catod este | 


Alttt + 3e — Al. 


Reacția la anod implică cărbunele electrozilor , care transformat în bioxid 
de carbon: 


C + 2077 —> CO, + 407. 


Celula lucrează la o diferență de potențial între electrozi de circa 5 V.. Bau- 
xita este un amestec de minerale de aluminiu (A1HO,, A1(0H);), care conține. 
puțin oxid de fier. Ea se purifică prin tratare cu o- soluție de hidroxid de 
sodiu, care dizolvă oxidul de aluminiu hidratat ca ion aluminat, Al(OH) 
dar nu dizolvă oxidul de fier: | 


Al(OH), -+ OH- —> Al(0H),”. 


Soluția este filtrată și apoi acidulată cu bioxid de carbon, care: produce 
o reacție inversă celei de mai sus, formînd ionul carbonat acid, HCO: - 


AL(OH) + CO, —> HCO; + AL(OH),. - 
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Hidroxidul de aluminiu precipitat este deshidratat prin calcinare (încălzire 
la o temperatură înaltă), iar oxidul de aluminiu purificat este gata pentru 
a fi adăugat în electrolit. 


Rafinarea electrolitică a metalelor 


Unele metale obţinute din minereurile lor, fie prin procedee chimice, fie 
rin procedee electrochimice, sînt supuse unei rafinări prin metode elec- 
trolitice, 

Cuprul metalic este obținut cîteodată prin leșierea minereului de cupru 
cu acid sulfuric sau prin electroliza soluţiei de sulfat de cupru. Cele mai 
multe minereuri de cupru sînt însă convertite în cupru brut printr-o reacție 
chimică. Acest cupru brut este turnat sub formă de plăci anodice de circa 
2 cm grosime și este apoi rafinat electrolitic. În acest proces, anozii de 
cupru brut alternează cu catozii din foi subțiri de cupru pur acoperite cu 
grafit, care face posibilă curățarea de depunere. Electrolitul este sulfatul 
de cupru. La trecerea curentului, cuprul brut se dizolvă din anozi și 
se depozitează sub formă de cupru mai pur pe catozi. Metalele de sub cupru 
în seria FEM, ca aurul, argintul şi platina, rămîn nedizolvate și cad la 
fundul vasului ca reziduuri, de unde se pot apoi recupera. Metalele mai 
active, ca fierul, rămîn în soluție. | i 


15—10. Reducerea minereurilor. Metalurgia 


Metalele se obțin din minereuri. Un minereu este un mineral sau alt material 
natural, care poate fi tratat pentru extragerea din el a unuia sau mai multor 
metale. 

Procesul de extracţie a metalului din minereu se numește extragerea meta- 
lului. Rafinarea este purificarea metalului care a fost extras deja din mine- 
reuri. Metalurgia este știința și arta de extragere și rafinare a metalelor și 
prepararea lor pentru consum. 

Cele mai simple procedee sînt cele folosite pentru obținerea metalelor 
care apar în natură în stare elementară. Astfel, bulgării de aur şi de platină 
pot fi culeși cu mîna, în anumite zăcăminte, sau pot îi separați printr-un 
proces hidraulic (folosind un curent de apă) cînd apar amestecați cu mate- 
riale mai ușoare într-un zăcămînt glacial sau aluvionar,. O vînă de cuarț con- 
ţinînd aur nativ poate fi exploatată prin săparea ei, pulverizarea cuarțului 
într-un concasor și amestecarea pudrei de rocă cu mercur. Aurul se dizolvă 
în mercur, care se separă uşor de pudra de rocă datorită densității mai 
mari, aurul putînd fi recuperat din amalgam prin distilarea mercurului. 

Procesele chimice implicate în extragerea metalelor sîntîn principal 
reducerea uhui compus al metalului, de obicei un oxid sau o sulfură. Princi- 
palul agent reducător folosit este cărbunele, deseori sub formă de cocs. Un 
exemplu este reducerea oxidului de fier cu cocs în turnalul înalt (cap. 20). 

n mod ocazional se folosesc și alți agenţi reducători, de exemplu stibiul se 
extrage din stibină, Sb S, prin încălzirea acesteia cu fier: 


Sb,Ss + 3Fe —> 3FeS + 2Sb. 
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te sau nu să fie utilizată pentru extragerea unui 


aptul că o reacție poa i | 

faata depinde de tipe libere ale reactanților şi produșilor. La cîteva 

reacţii, în special cele în care produșii sînt similari cu e largă variația 
bă 


SERT iei aproape egală cu variația entalpiei. Un exemplu 
sii rgiei libere a reacție ce prin sus, Folosindu-ne de valorile Si claca 
De e viäilor se poate prevedea cu o siguranță suficientă dacă reacția este 
eei sau endotermă. în reacția de mai sus, șase legături Sb--S sînt rupte și 
se formează șase legături Fe—S. Valorile electronegativităților sînt 1,9 pen- 
tru Sb, 2,5 pentru S și 1,8 pentru Fe. Energia de legătură a legăturii metal- 
sulf este 100(x 4—%p)2k]* mol”! valorile ei sînt pentru Sb — S, 100 (2,5 — 
— 1,9) = 36k] : mol” și, pentru Fo mi S, 100 (2,5 — 1.8) = 49k] - mol”. 
Conchidem că această reacție, scrisă in forma de mai sus, este exotermă și 
probabil exergonică (însoțită de eliberarea de energie liberă). 

Din raționamentul precedent am putea trage concluzia că orice element 
mai electropozitiv decît stibiul ar putea fi folosit la prepararea acestuia din 
stibină. Examinînd tabelul 15-l se vede că în această clasă intră multe 
metale. În practică se folosește în special fierul, deoarece este cel mai ieftin 
metal. e 

Carbonul este mai bun pentru reducerea oxizilor metalici decît ne-am putea 
aştepta din electronegativitatea lui, 2,5, din două motive: în primul rînd, 
stabilitatea deosebită a CO (entalpie joasă), corespunzătoare unei tării mari 
a multiplelor legături între elementele din primul rînd al tabelului și, în 
al doilea rînd, entropia mare a produsului gazos. El se poate folosi la redu- 
cerea oxizilor metalelor cu electronegativitatea destul de joasă, de 1,6. 


Metalurgia cuprului 


Cuprul apare în natură ca cupru nativ, adică în stare liberă. Alte minereuri 
de cupru sînt cupritul, CuO, calcosina, CuzS, calcopirita, CuFeS,, malachitul, 
Cu,CO„(0H),, azuritul, Cua(C05)(0H),. Malachitul, un frumos mineral verde 
de multe ori se șlefuiește și se folosește în giuvaergerie. 

Un minereu conținînd cupru nativ poate fi tratat prin măcinare, spălare 
de gangă (rocă asociată sau material pămîntos), topire și turnare a cuprului. 
Minereurile care conţin oxizi și carbonaţi pot fi tratate cu acid sulfuric diluat, 
obținîndu-se o soluţie cuprică din care cuprul se poate obţine prin electro- 
liză. Minereurile cu conținut mare de oxizi sau carbonați se pot reduce prin 
încălzire cu cocs amestecat cu un fondant adecvat. (Un fondant este vn 
material ca piatra de var, care se combină cu silicații minerali din gangă 
și formează o zgură care este lichidă la temperatura furnalului și se poate 
separa cu ușurință de metal.) 

„Minereurile de sulf se prelucrează printr-un procedeu complex. Cele mai 
sărace sînt întîi concentrate printr-un proces numit flotare. Sedimentul fin 
de minereu se tratează cu un amestec de apă și ulei potrivit. Uleiul umezește 
mineralul de sulfură iar apa umezește silicații minerali din gangă. Se suflă 
apoi aer pentru a produce o spumă care conţine uleiul și mineralul de suliură; 
silicații minerali cad la fund. 

„Concentratul sau minereul de sulfură îmbogăţit este calcinat într-un 
lipi prin care trece aer. O parte din sulf este îndepărtat sub formă de bioxid 
de cult, EREN un amestec de CuS, FeO, SiO, şi alte substanțe. Mire- 

cinat este amestecat apoi cu piatră de var, care servește ca fondant 
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și este încălzit într-un furnal, Oxidul de fier și silicea se combină cu piatra 
de. var, formînd o zgură iar sulfura cuproasă se topește și se îndepărtează. 
Această sulfură cuproasă impură se numește mată. Ea este redusă prin suflare 
de aer prin materialul topit: 


CuS + O, —> SO, + 2Cu. 


La suflarea aerului se formează, de asemenea, și ceva oxid de cupru, care este 
redus prin amestecarea metalului topit cu niște prăjini de lemn verde. Cuprul 
obținut în acest-mod are-un aspect caracteristic și se numește cupru-sulfură. 
El conține circa 1% fier, aur, argint și alte impurități și de obiecei se rafi- 
nează electrolitic, așa cum s-a descris în ultima parte a secţiunii 15-9. | 


Metalurgia argintului și a aurului 


Principalele minereuri ale argintului sînt argintul nativ, Ag, argentitul, 
Ag2S, Și Rerargiritul sau argintul de corn, AgCl. Procedeul prin cianurare de 
extragere a metalului din minercurile sale se folosește pe scară largă. Acest 
procedeu constă în tratarea minereului brut cu o soluție. de cianură de sodiu, 
NaCN, timp de aproximativ două săptămîni, însoţită de o aerisire perfectă 
peniru oxidarea argintului nativ. Reacţiile care produc ionul complex solu- 
bil Ag(CN)z” pot fi scrise în felul următor: 91 | 


4Ag + 8CN” + O, + 2H,O —> 4Ag(CN)3 + 40H- 
| AgCl + 2CN-—> Ag(CN)- + CI 
A8g:S + 4CN- — Ag(CN)- + S77. | 
Argintul se obține apoi din soluție prin bătaie cu zinc metalic: 
Zn + 2Ag(CN); —>2Ag + Zn(CN),--. 


Procedeul prin amalgamare se foloseste pentru extragerea argintului nativ. 

Minereul este tratat cu mercur, care dizolvă argintul. Amalgamul lichid 
este atunci separat din gangă și distilat, mercurul adunîndu-se într-un colec- 
tor, iar argintul rămînînd în retortă. 

Argintul se obține ca un produs secundar în rafinarea cuprului şi a plum- 
bului. Reziduul format la rafinarea electrolitică a cuprului poate fi tratat 
printr-o metodă chimică simplă pentru a obţine din el argintul şi aurul con- 
ținut. Conţinutul mic de argint din plumb se obține printr-o metodă ingeni- 
oasă, numită procedeul Parkes. Acesta implică amestecarea unei mici cantități 
de zinc (circa 1%) în plumbul topit. Zincul lichid este insolubil în plumbul 
lichid, iar solubilitatea argintului în zincul lichid este de circa 3000 de ori 
mai mare ca în plumb lichid. Deci, cea mai mare parte a argintului se dizolvă 
in Zinc. Faza zinc-argint din partea superioară se solidifică pe măsură ce creu- 
zetele se răcesc, și se culege. Zincul poate fi apoi distilat, rămînînd argintul. 
Prin acest. procedeu se obține și aurul prezent în plumb. - N 

Aurul se obține din minereurile sale, ca cuarțul-aurifer, prin pulverizarea 
minereului și spălarea lui pe plăci de cupru îmbrăcate cu un strat de amal- 
Sam. Aurul se dizolvă în amalgam care este răzuit și separat prin distilare, 
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Reziduul este tratat apoi cu soluţie de cianură iar aurul este extras din 


solutia de cianură prin electroliză sau prin tratare cu zinc: 
0 UAn £ 8N- + Op + 220 —> AAU(CN)a” + 40H- 
2Au(CN); + Zn —> 2Au + Zn(CN) 


Metalurgia zincului, cadmiului și mercurului 


es men i ) ZnS. Mai utin im ÒT- 
cipalul minereu de zinc este sfaleritul sau blenda, i puț p 
e di zincâtul, ZnO : smâthsonitul, ZNCO3; willemitul, Zn,SiO,; calamina, 
Zn.SiO(OH)z; și franklinitul, FeznO,. ee aon „ad | 

Multe minereuri de zinc se concentrează prin ilotare înainte de topire. 
Minereurile care conțin sulfuri și carbonaţi sînt convertite apoi în oxid prin 
calcinare: 

2ZnS + 30, —> 2ZnO + 2502 


ZnC0,— ZnO + CO. | 


Oxidul de zinc este amestecat cu cărbune și încălzit într-o retortă de pămînt 
ars, la o temperatură suficient de mare pentru a produce vaporizarea zincului: 


ZnO + C— Zn(g) + CO(g). 


Vaporii de zinc sînt condensaţi în colectori de pămînt ars. La început, zincul 
se condensează într-un condensator răcit sub forma unei pudre fine, numită 
pulbere de zinc, care conține și-ceva oxid de zinc. După ce colectorul devine 
fierbinte, vaporii condensează în lichid, care este turnat în lingouri. Acestea 
conțin cantități mici de cadmiu, fier, plumb și arsen. Zincul astfel obţinut 
se poate purifica printr-o redistilare atentă. 

Oxidul de zinc poate fi de asemenea redus prin electroliză. El se dizolvă 
în acid sulfuric și se electrolizează cu foi de aluminiu drept catozi. Zincul 
depus, care are o puritate de circa 99,95%, este răzuit de pe catozi, topit și 
turnat în lingouri; el poate fi folosit acolo unde e necesar un zinc pur, ca de 
exemplu în fabricarea alamei. Acidul sulfuric este regenerat din proces, așa 
cum se vede din reațiile: 


Soluţia de oxid de zinc: ZnO + 2Ht —> Zn** + HO 
Reacția la catod: Zm*t + 20 — Zn 

Reacţia la anod? -H,O — 1/20, + 2H* + 22” 
Reacția totală; ZnO —> Zn + 1/20, 


 Cadmiul se obține mai ales ca un produs secundar la topirea şi rafinarea 
zincului: el apare într-o concentrație de circa 1% în multe minereuri de 
de zinc. Sulfura de cadmiu, CdS, se numește greenockii. Cadmiul este mai 
volatil decît zincul, iar la reducerea oxidului de zinc care conține oxid de 

„cadmiu, el este concentrat în primele porții de pulbere colectată. 

Mercurul apare ca un metal nativ, ca picături mici de mercur pur și ca 
amalgam cristalin de argint. Cel mai important minereu al său este minereul 
roșu numit cinabru, HgS. Cinabrul este topit prin încălzire într-o retortă, 
într-un curent de aer, vaporii de mercur condensînd într-un colector: 


HgS +- O — Hg(g) + S02(g). 
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Metalurgia staniului și a plumbului 


Principalul minereu de staniu este casiteritul, SnOg, principalele zăcăminte de 
casiterit fiind cele din Bolivia și Malaya. Minereul brut este sfărimat și spălat 
într-un curent de apă, care separă ganga mai ușoară de casiteritul mai greu. 
Pe urmă minereul este calcinat pentru a oxida sulfurile fierului și ale cupru- 

ta prin spălare cu apă. Minereul purificat 


lui la produși care se pot îndepăr 
i am X i i t berație. St 
este apoi amestecat cu cărbune și redus într-un cuptor cu reverberatie. Sta- 


niul brut produs pe această cale este retopit la o sursă blândă de căldură și 
metalul se. separă de impuritățile cu punct de topire mai înalt, mai ales 
crului și arseniului. Staniul poate fi purificat și prin electroliză. 

Principalul minereu de plumb este galena, PbS, care se găsește de multe 
ori sub formă de cristale cubice frumoase, în mari zăcăminte din Statele Unite, 
Spania şi Mexic. Minereul este mai întîi calcinat pînă cînd o parte din el 
este transformat în oxid de plumb, PbO, și în sulfat de plumb, PbSO,. Apro- 
vizionarea cu aer a cuptorului este atunci întreruptă și temperatura este 
mărită. Plumbul metalic este produs prin reacțiile“ 


PbS + 2PbO —> 3Pb + SO}. 


compuși ai fi 


PbS + PbSO, —>2Pb + 250. 
O parte din plumb este obținut prin încălzirea galenei cu fier vechi: 
PbS + Fe — Pb + Fes. 


Argintul se separă deseori de plumb prin procedeul Parkes, descris mai 
înainte. Plumbul pur se prepară prin rafinare electrolitică. 


Reducerea oxizilor metalici sau a halogenurilor de către metalele puternic 
electropozitive 


Unele metale, ca titanul, zirconiul, hafniul și lantanidele, se obțin cel mai 
convenabil prin reacția oxizilor sau a halogenurilor cu un metal mai electro- 
pozitiv. În acest scop, se folosesc deseori sodiul, potasiul, calciul şi aluminiul. 
Astfel, titanul se poate obține prin reducerea tetraclorurii de titan cu calciu: 


TiCl, + 2Ca —> Ti + 2CaCla, 


Titanul, zirconiul Și hafniul se purifică prin descompunerea tetraiodurilor 
or pe un filament fierbinte, Metalul impur este încălzit cu iod într-un vas 
de sticlă vidat, producînd tetraiodură gazoasă: 


Zr + 2I, —> ZrI,, i 


Gazul vine în contact cu filamentul fierbi i A; 
fir de metal iu Lies ierbinte și este descompus formînd un 


Zril, —> Zr -+ VA P 


M de onner a metalului prin reducerea oxidului său cù aluminiu 
Ste procedeul aluminotermic. De exemplu, cromul se poate prepara 
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prin arderea unui amestec de pulbere de oxid de crom (III) cu pulbere de alu- 


miniu: 
CraOs + 2Al —» A1,0; + 2Cr. 


Căldura eliberată de reacție este atît de mare, încît produce topirea cromului. 
Procedeul aluminotermic este o cale convenabilă de obținere a unei mici can- 


tităti de metal lichid, ca fierul pentru sudură. 


Exerciţii 


15-1. De la un acumulator cu plumb se obține, timp de o oră, un curent de 10A. 
Cât PbSO, se formează din Pb la o placă-electrod? Cît PbO, se formează pe 
placa de polaritate opusă? | 

15-2. Stabiliţi numerele de oxidare ale elementelor din următorii compuși: 


Peroxid de sodiu, NaO, Oxid de sodiu, Na,O 
Ion permanganat; MnO,” Ion peroxisulfat, SO,” 
Oxid cupros, CuO Oxid cupric, CuO 

Oxid feros, FeO Oxid feric, Fe,0, 
Magnetit, Fe0O0, =- G 0 Borax, Na,B,0, :10H,0O 
_ Garnet, Ca,Al,Si¿O12 Topaz, Al,SiO,F, 
Hidrură de sodiu, NaH Amoniac, NH, 

Acid azotic, HNO, . j La Sulfură de plumb, PbS 
Sulfat de plumb, PbSO, Fosfor, P, 

Cromat de potasiu, K CrO; C : Acid azotos, HNO, 
Silice, SiO, 0o v | “Azotit de amoniu, ‘NHNO, 


Clorură de amoniu, NH,CI. 

15-3. Completaţi și echilibrați următoarele. ecuaţii. de oxido-reducere:. : 
C++ l sirji 
Sn + I, —> SnI, 
KCLO, —> KC10,. + KCI i 
MnO, + H+ + Cl- —> Mn++ + Cla 
CIO, + Sntt —> Cl- + Snt++tt 


15-4. Scrieți ecuaţiile de electrod pentru obținerea electrolitică (a) a magneziului 
din clorură de magneziu topită; (b) a ionului perclorat, ClO,”, din ionul 
clorat, CIO, în soluție apoasă; (c) a ionului permanganat, MnO,” din ion 
manganat, MnO,™, în soluție apoasă ; (d) a fluorului din ionul de fluor într-o 
| sare topită, Stabiliți: în fiecare caz dacă reacția apare la anod sau la catod. 
5-5, SE tcitate de soluție de peroxid de hidrogen 3%,.va fi necesară. pentru a 

FRI a LA 00 8 sulfură de plumb, PbS, la sulfat de plumb, PbSO,;? 
. ; -< al eg ia reduce ionul de cadmiu? (Folosiţi seria FEM.) Fierul 
Po E, A IP aie? farul poate. reduce ionul de plumb? Potasiul 

stie Ce ioni de metal credeți că pot reduce aurul? 


Ce credeţi că se va întîimi ă 
cre i pla dacă o bucată mare d î 
recipient conținînd o soluție dẹ sare stanoas Hea e a 


ataare Pi pura a ep ă? Luaţi valorile forţei electro- 
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15-9. Ce credeţi că se întîmplă dacă clorul gazos barbotează într-o soluţie conți- 
nînd ioni de fluor și de brom? Dacă clorul barbotează într-o soluție 
conținînd atît ioni de brom cît şi de iod? 

15-10. Entalpia standard de formare a MgCl,(c) este —642 kJ :mol-1 (tabelul 18-4), 
Valorile date de legea a treia pentru entropia la 25°C și 1 atm a ] Mg(c), C1,(g) 
şi MgCl,(c) sînt: 32,5, 33,9 şi, respectiv, 89,5 J -grad-1-mol-1. Solubilitatea 
MgC1,(c) în apă este de circa 0,6 mol-1-1. Calculați FEM a pilei cu metal 
magneziu la un electrod, o soluție apoasă saturată de clorură de magneziu 
ca, electrolit și clor gazos pe platină la celălalt electrod. 


15-11. Se construiește următoarea. pilă: 
Hg(1), Hg,Cl,(c) | C1-(1F) | Cl,(g,1 atm). 


Faza apoasă (KC1 1F în apă) este saturată cu Hg,Cl, în vecinătatea ameste- 

cului de cristale de calomel şi mercur lichid. La fiecare capăt al pilei sînt 

electrozi de platină. 

(a) Scrieți o ecuație pentru reacția care însoţeşte trecerea unui faraday 
prin pilă. 

(b) FEM a pilei la 25°C este —1,091 V. Care este variația energiei libere 
standard pentru reacția la această temperatură? 


15-12. Explicați ce măsurători făcute cu pila descrisă în exercițiul precedent vor 
putea fi utilizate pentru a obține o valoare pentru entalpia standard de for- 
_ mare a HgCla(c) la 25°C şi pentru entalpia standard de formare. 
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Viteza reacţiilor chimice 


16-1. Factorii care influențează viteza reacțiilor 


în asia unui proces chimic propts, ca de exemplu, prepararea unei 
substanţe utile, se pun două întrebări: la prima întrebare „pot să permită 
relaţiile de stabilitate apariția reacției?“ — se poate răspunde folosind ter- 
modinamica chimică, discutată în cap. 10 şi 11. A doua întrebare, care va 
fi discutată în acest capitol, este la fel de importantă — „în ce condiții 
reacţia va decurge suficient de rapid pentru ca metoda să fie practicabilă?“ 

Fiecare reacție chimică necesită un anumit timp pentru a atinge echilibrul, 
dar unele reacții sînt foarte rapide, iar altele foarte încete. Reacţiile dintre 
ioni în soluţie, fără schimbarea stării de oxidare, sînt de obicei extrem de 
rapide. Un exemplu este neutralizarea unui acid cu o bază, care are loc pe 
măsură ce soluţiile se amestecă. Probabil că reacția apare de fiecare dată 
cînd un ion hidroniu se ciocnește cu un ion de hidroxid, iar numărul de 
ciocniri este atît de mare, încît întîrzierile care apar în desfășurarea 
reacțiilor sînt foarte mici. Formarea unui precipitat, ca cel de clorură de 
argint, atunci cînd se amestecă o soluție care conține ioni de argint cu o 
soluție care conține ioni de clor, poate să decurgă în cîteva secunde, atît 
cît să permită ionilor să difuzeze unii spre alții pentru a forma granulele 
cristaline ale precipitatului: 


Ag*(aq) + Cl-(aq) —> AgCI(c). 


Pe de altă parte, reacțiile ionice de oxido-reducere au loc cîteodată foarte 
încet. Un exemplu este oxidarea, ionului stanos de către ionul feric: 


2Fertt + Sntt —>9Fett p Sprite, 


Această reacție nu apare de fiecare dată cînd un ion stanos se ciocnește cu 
unul sau doi ioni ferici. Pentru ca reacția să aibă loc, ciocnirea tiebuie să se 


| 
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petreacă în așa fel încât electronii să poată fi transferați de la un ion la altul, 
dar ciocnirile care permit acest transfer de electroni sînt foarte rare. 
Un exemplu de reacție care se petrece extrem de încet la temperatura 


Li 


camerei este cea dintre hidrogen și oxigen: 
2H, 4- O, —> 2H,0. 


ăl5 


Un amestec de hidrogen și oxigen poate fi ținut cîțiva ani fără să apară o 
reacție apreciabilă. , TRI i a , 
Factorii care determină viteza unei reacții sînt numeroși. Viteza depinde 
nu numai de compoziția substanțelor reactante, ci și de forma lor fizică, de 
intimitatea amestecării lor, de temperatură și presiune, de concentrația reac- 
tanților, de anumite circumstanţe fizice, ca iradierea cu lumină vizibilă, 
ultravioletă, radiații X, neutroni sau alte unde sau particule, precum și de 
prezența altor substanțe care influenţează reacția, dar nu sînt modificate 


de aceasta. 
Reacțiile omogene și eterogene 


O reacţie care are loc într-un sistem omogen (constînd dintr-o singură fază) 
se numeşte reacție omogenă. Cele mai importante reacţii de acest gen sînt 
reacțiile care au loc în fază gazoasă (ca de exemplu, formarea oxidului de 
azot în arc electric, N,+O, => 2NO) și cele din soluţiile lichide. Efectele 
temperaturii, presiunii și ale concentraţiilor reactanților asupra vitezei 
reacțiilor omogene vor fi discutate mai jos. 

O reacție eterogenă este o reacție care implică două sau mai multe faze. 
Un exemplu este oxidarea carbonului cu percloratul de potasiu: 


KC1O,(c) + 2C(c) —> KCI(c) + 2C0,(g). 


Această reacție şi altele similare apar atunci cînd se ard combustibili pe 
bază de perclorat. (Acești combustibili, folosiţi la decolarea avioanelor și 
pentru propulsarea. rachetelor, constau dintr-un amestec intim de granule 
foarte fine de negru de fum și de perclorat de potasiu, menținute împreună 
cu un liant plastic.) Alt exemplu este soluția de zinc în mediu acid: 


Zn(c) + 2H*(aq) —> Zn*+ (aq) + H,(g). 


În această reacție sînt implicate trei faze: faza solidă de zinc precum şi solu- 
ţa și faza gazoasă formată din hidrogenul eliberat. 


Viteza reacțiilor eterogene 


O reacție eterogenă are loc la suprafețele (interfețele) fazelor care reacționează 
ȘI poate fi accelerată prin creșterea mărimii suprafețelor. Asttel, zincul fin 
divizat reacționează mai repede cu acidul decît cel brut, iar viteza de ardere 
a unul combustibil cu perclorat crește prin măcinarea percloratului de pota- 
siu într-o pulbere cristalină foarte fină. 

A Cîteodată un reactant se epuizează în vecinătatea interleței, iar reacția se 
incetinește, Reacţia poate fi atunci accelerată prin adăugarea unor adausuri 
proaspete de reactant și amestecarea lor în regiunea de reacţie. 
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Catalizatorii pot accelera atît reacțiile omogene, cît şi pe cele eterogene. 
O cantitate mică de ion cupric accelerează reacția zincului cu acidul, iar bio- 
xidul de mangan crește viteza de degajarea oxigenului din percloratul de 


potasiu, 

Vitezele aproape tuturor r 
temperatură. Este aproape uni 
de creșterea temperaturii. | iata 

eciale pentru a accelera anumite reacții chimice, 


Se pot utiliza și mijloace spei 
Formarea unui amalgam de zinc la suprafața granulelor de zinc, prin tratare 


cu o mică cantitate de mercur, crește viteza reacțiilor de reducere. , 

Dizolvarea zincului în acid este cîteodată întîrziată de bulele de hidrogen 
idul să intre în contact cu zincul pe toată suprafața acestuia. 
Acest efect poate îi eliminat prin introducerea în soluție a unei plăci de metal 
nereactiv, de exemplu de cupru sau platină, în contact electric cu zincul. 
Reacţia are loc în acest caz sub forma a două reacții electronice seperate. 
Hidrogenul este eliberat la suprafața cuprului sau platinei, iar zincul se 
dizolvă la suprafața plăcii de zinc: 

OHt + 2e- —> H,(g) pe suprafața cuprului 


Zn —> Znt* + 2e- pe suprafața zincului 


eacţiilor chimice depind în mare măsură de 
versal valabil faptul că reacţiile sînt accelerate 


care împiedică ac 


Electronii trec de pe placa de zinc pe placa de cupru prin contact electric, 
iar neutralitatea electrică în 'diferitele regiuni ale soluției este menținută 


prin migrarea ionilor. 


Reacțiile omogene 


Majoritatea proceselor chimice reale sînt foarte complicate, iar analiza 
vitezelor lor dificilă. Pe măsură ce o reacție progresează, substanțele care 
reacționează sînt epuizate, formîndu-se altele noi; temperatura unui sistem 
se schimbă prin căldura emisă sau absorbită de reacție; pot apărea și alte 
efecte care influenţează reacția într-un mod mai complex. De exemplu, cînd 
se adaugă o picătură de soluție de permanganat de potasiu într-o soluție care 
conține peroxid de hidrogen și acid sulfuric, poate apare o reacție nedetec- 
tabilă timp de cîteva minute. Reacţia se accelerează și, în sfîrșit, viteza poate 
deveni atît de mare, încît decolorarea unui curent constant de soluţie 
de permanganat are loc pe măsură ce permanganatul este adăugat în soluţia 
reducătoare. Acest efect de accelerare a reacției se datorește acțiunii 
puternic catalitice a produșilor de reducere a ionului de permanganat: 
reacția este extrem de înceată în absenţa produșilor și este accelerată 
rapid îndată ce aceștia se formează. 

Explozia unui amestec gazos, ca cel de oxigen și hidrogen, și detonaha unui 
exploziv, ca, de exemplu triazotatul de glicerină (nitroglicerina), sînt reacţii 
chimice foarte interesante ; analiza vitezelcr acestor reacții se face însă foarte 
greu datorită variațiilor mari de temperatură și presiune care le însoțesc. 

„Viteza însemnată pe care o poate avea o reacție chimică este ilustrată de 
viteza cu care o suprafață de detonație se mișcă printr-o probă de triazotat 
de glicerină sau un alt exploziv similar. Această viteză de detonație este în 
Jur de 6000 m :s-1 Un specimen de exploziv puternic cîntărind cîteva grame 
poate fi astfel descompus într-o milionime de secundă. O altă reacție care 
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poate decurge foarte rapid este fisiunea nucleelor atomilor grei. Fisiunea 
nucleară a cîtorva kg de 2%U sau 2% Pu poate avea loc în cîteva milionimi 
de secundă, la explozia unei bombe atomice (vezi cap. 26). | a 

Pentru a căpăta o înţelegere mai profundă a vitezelor de reacție, chimiștii 
au încercat să simplifice problema la maximum. O înțelegere bună s-a obți- 
nut pentru cazul reacțiilor omogene (în soluție gazoasă sau lichidă) care au 
loc la temperatură constantă. S-au făcut studii experimentale Prin plasarea 
aparaturii într-un termostat, menținut la temperatură constantă. Teoria can- 
titativă a vitezei de reacție, discutată mai jos, este de un interes special dato- 
rită legăturii cu teoria echilibrului chimic, care va fi tratată în cap. următor. 


16-2. Viteza unei reacții de ordinul 1 la temperatură constantă 


Dacă o moleculă, reprezentată prin simbolul general A, are tendința de a se 
descompune spontan în molecule mai mici, 


A—B +C, 


cu o viteză care nu este influențată de prezența altor molecule, ne așteptăm 
ca numărul de molecule care se descompun în unitatea de timp printr-un astfel 
de proces unimolecular să fie proportional cu numărul prezent de molecule. 
Dacă volumul sistemului rămîne constant, concentrația lui A va descrește 
cu o viteză proporțională cu concentrația sa. Simbolul [A] reprezintă concen- 
trația lui A (în moli:11). Viteza de descreştere a concentrației în timp este 
—d[A]/dt. Pentru o descompunere unimoleculară vom scrie deci ecuația 


dA] — ; 
a > RIA] (16-1) 


care este ecuația diferențială care determină viteza reacției. Factorul kse numește 
constanta de viteză de ordinul I. O reacţie de acest tip se numește reactie de 
ordinul I ; ordinul reacției este suma puterilor factorilor de concentrație în 
expresia vitezei (în partea dreaptă a ecuației de viteză). 

De exemplu, constanta de viteză k poate avea valoarea 0,001, cu timpul 4 
măsurat în secunde. Ecuația va exprima atunci faptul că în fiecare secundă 
se descompun 1/1000 din moleculele prezente. Presupunem că la timpul żł = 0 
ìn vasul de reacție există 1 000 000 000 molecule pe mililitru. În timpul 
primei secunde, 0,1%, din aceste molecule se vor descompune și la timpul 
ae vimine numai a 000 000 molecule nedescompuse. În timpul 

ei următoare, se vor descom i ămi ci 
998 001000 molecule: pune 999 000 molecule și vor rămîne deci 
După un anumit timp (în jur de 693 s), jumătate din molecule se vor descom- 
Pune şi vor rămîne deci 500 000 000 molecule nedescompuse pe mililitru. Din 
acestea, circa 500 000 se vor descompune în decursul secundei următoare, şi 
așa mai departe. După alte 693 s vor rămîne circa 250 000 000 molecule nedes- 
compuse, iar după alte 693 s vor rămîne circa 125 000 000 și așa mai departe. 


5 A TORN 

, 7 Aceste numere nu sînt precise, Moleculele se descompun la întîmplare, cu o viteză 
medie, dată de ecuația (16-1) şi ne aşteptăm la o mică fluctuație statistică de 
la această viteză, — N.A. 


CE Scanned with OKEN Scanner 


518 VITEZA REACŢIILOR CHIMICE 

ST ——————— 
Fig. 16-1 
Curbe arătînd descreșterea în 
timp a cantității de substanță. 
rămasă nedescompusă într-o reac- 
ie de'ordinul I, avind valorile 
indicate ale constantei vitezei de 
reacţie. 


0 1000 „2000 | -3000 


De 


În timpul fiecărei perioade de 693 s, concentraţia reactantului se reduce la 
jumătate din valoarea inițială. 

Această relație între concentrația reactantului și timpul £ este arătată de 
curbele din fig. 16-1. Se observă că fiecare curbă scade la jumătate din valoa- 
rea ei la intervale de timp succesive constante. Panta negativă a fiecărei 
curbe într-un punct dat este proporțională cu valoarea ordonatei punctului 
respectiv, așa cum cere ecuația (16-1). À i 

Ecuația algebrică care exprimă această relație este: 


TAJ = [A] e*t. o 628 


Aceasta este ecuația care se obține prin integrarea ecuației (16-1); ea este 
echivalentă cu ecuația (16-1). Ecuația (16-2) se numeşte expresia vitezet 
de reacție pentru o reactie de ordinul I, în forma integrată. Ea arată că concen- 
trația reactantului la timpul ż este egală cu concentrația la timpul 0,[A]o, 
înmulțită cu factorul exponențial exp(—-kt). Natura acestei funcții se 
poate observa ‘din fig. 16-1. 
Caracterul de ordinul I al unei reacții poate fi verificat observînd viteza 
de dispariție a reactantului (cantitatea care dispare într-un timp scurt) la 
diferite concentrații, și comparînd cu ecuația (16-1), sau observînd con- 
centrația însăși a unei probe anumite după un timp lung şi comparînd cu 
ecuaţia (16-2). d J 


Exemple de reacții de ordinul I 


Nu se cunosc multe reacții de ordinul I. O clasă foarte importantă de reacții 
de acest tip este descompunerea radioactivă. Fiecare nucleu de radiu sau elt 
clement radioactiv se descompune independent de prezența altor atomi ; în 
consecință, viteza de descompunere radioactivă corespunde ecuației (16-1). 

-Timpul necesar ca jumătate din reactantul de ordinul I să se descompună 
se numește timp de înjumătățire. Acest timp este de 693 ori mai mare decît 
timpul necesar pentru ca să se descompună 0,1%, din reactant. Timpul de în- 
jumătățire al radiului este de 1733 ani. Deci, la fiecare 1733/693 = 2,5 ani, 
del o din nucleele de radiu dintr-o probă de radiu suferă o dezintegrare radio- 
activa. 


al 
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Fig. 16-2 

Descompunerea- 
unimoleculoră a 
diazometanului 
în azot şi etan. 


H, pi 


ta WDN 


O N= NN 
m a UH Wa Diazometan 
Diazometan H | configurație . 
configurație y4 cis 
trans i: H 
Soay “N 
î i 1 CH 
4 
~ 
j NEN, 


:NE=SN:. Azot 


O reacție chimică reprezentativă de ordinul I în fază gazoasă este descom- 
punerea diazometanului CH,—N = N—CH, în etan și azot?: 


Mecanismul molecular al acestei reacţii este indicat în fig. 16-2. Cele mai 
multe dintre moleculele diazometanului au configuraţia notată cu A, cu grupă- 
rile metil de o parte și de alta a axei N = N. Aceasta se numeşte o configu- 
a ție trans, Cîteva molecule au o configurație cis, B. Dacă o moleculă cu con- 
a ie ră Alu ouere Foarte puternic cu o altă moleculă, ea poate intra 

> faire rte puternică, suficientă ca cei doi atomi de carbon 
să se atingă între ei, așa cum se vede în C., În această configurație cele două 


2 ` {v . . . . . 
` Se mai formează şi alți produși, prin alte reacții ale diazometanului. — N.A. 
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NO CH > ă, formînd o legătură C—C și o altă legătură N—N. 
Ante Tadini este indicată de liniile punctate de valență din C. Molecula 
C poate fie să se întoarcă în configurația B, fie să sufere ruperea legăturilor 
C—N şi să se separe astfel în două molecule, D. 
Alte exemple de reacții chimice de ordinul I sînt descompunerea pent- 
oxidului de azot, N¿O;, în bioxid de azot și oxigen și descompunerea eterului, 
dimetilic, CHy—O0—CH;, în metan, oxid de carbon și hidrogen: 


2N,0, —> 4NO; -} O, 
CH,OCH, —>CH, -+ CO + H. 


Trebuie notat că ordinul unei reacții nu poate fi prezis din ecuatia stoichio-. 
metrică totală. Ecuația descompunerii NO; folosește două molecule de reac- 
tant, dar reacția este, de fapt, o reacție de ordinul I. Acest lucru arată că 
reacția are loc în etape; prima etapă este probabil o descompunere de 
ordinul I f 

N.O; —> NO; + NO, 


Aceasta este urmată de alte reacții, ca 
2NO, —> 2NO, + O. 


O metodă simplă de studiu al vitezei unei reacții în stare gazoasă, în care 
numărul de molecule de produs este fie mai mare, fie mai mic decît cel al 
moleculelor de reactant, este măsurarea variaţiei de presiune în timţul 
reacției. Reactantul este plasat în vasul de reacție din termostat, iar presi- 
unea gazului se măsoară din timp în timp cu un manometru. Metoda este. 
ilustrată prin exemplul următor, 


Exemplul 16-1. La o temperatură dată, o probă de eter dimetilic are o, 
presiune inițială [a (CH,),O pur] de 300 torr (mm Hg) dar 10 secunde mai 
târziu presiunea crește la 308,1 torr. În cît timp se va atinge presiunea 600, 
torr şi cît timp este necesar pentru ca presiunea să se schimbe la 608,1 torr} 


Soluție. Să răspundem mai întîi la întrebarea a doua. Reacţia este: 
-(CH4)O0—> CH, + CO + H, 
Deci, prin descompunere, numărul de molecule se triplează ; presiunea finală 
va fi de 900 torr. Cînd jumătate din eter s-a descompus, presiunea va fi 600. 
torr (Peter = 150, Pop, = 150, Poo = 150, Pa, = 150). Deoarece există acum 
numai Jumătate din cantitatea inițială de eter, viteza, de descompunere va fi 
jumătate din cea inițială și deci vor fi necesare 20 s pentru ca presiunea să 
crească cu 8,1 torr, ceea ce inițial necesita 10 s. | 
Prima întrebare se rezolvă în felul următor. Din ecuaţia (16-1) obținem, 


căi dPoter — RP 
d! T? eter 
deoarece presiunea parțială 
țională cu concentraţia, Cre 
o descreștere cu 4,05 mm 


a unui gaz la temperatură constantă este propor- 
Șterea presiunii totale cu 8,1 torr în 10 s duce la 
a Peter în 10 s, sau 0,405 torr +s“; TF 
— dP 


-q£ 


eter 


= 0,405 torr es", 
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De aici, i 

_ 0,405 

300 


= 0,00135 s-t, 


Presiunea totală va atinge 600 torr cînd Peter a scăzut la 150 torr din valoarea 
inițială Pg = 300 torr. Ecuația (16-2) este 


P = Pytt. 


În cazul nostru, P/P, = 0,5. Urmärim deci sä stabilim valoarea lui £ la care 
eh! = 0,5. Funcţia e-“are valoarea 0,5 cînd x = 0,693. (Avem — = In0,5 
sau +=ln2=2,303 log2=—2,303 -0,301=—0,693). Deci, 4/=0,693 cu £=0,00135 
sau i = 0,693/0,00135 = 513 s. l 
Putem ajunge la același rezultat pe altă cale, folosindu-ne de cele spuse în 
“text că timpul de înjumătățire este de 693 de ori timpul necesar pentru a des- 
compune 0,1% din substanță. (Această afirmaţie este de altfel explicată în 
paragraful precedent, unde se vede că e-* = 1/2 cînd + = 0,693.) În 10 s, pre- 
„siunea parțială a-eterului dimetilic descrește de la 300 torr la o valoare mai 
mică cu 4,05 torr, ceea ce reprezintă o descreștere de 1,35%. Deci, în 10 [13,5 = 
= 0,741 s va apare o descompunere de 0,1%. Timpul de înjumătățire al ete- 
rului este deci 693 -0,741 = 513 s, care reprezintă răspunsul. 


Exemplul 16-2. Timpul de înjumătățire al radiului (228 Ra) este de 1590 ani. 
Care este valoarea constantei de descompunere (de dezintegrare)? Ce frac- 
ție se descompune într-un an? 


Soluție. Din raționamentul din paragraful precedent, putem scrie 


0,693 


k = 
i 1590 


= 0,000436 ani-. 


Deci, constanta de dezintegrare are valoarea 4,36-10-1 ani-1. 
Dezvoltînd termenul exponențial din ecuaţia (16-2), obţinem 


ehi = 1 — kt + 1/2k2 — 


Pentru un £ mic putem reține numai termenii liniari. Observăm că în unitatea 


de timp se descompune fracția k de radiu, iar într-un an, fracția 4,36 -101 = 

= 0,0436% . 

Exemplul 16-3. în secțiunea 26-5 se precizează că vîrsta unei bucăți de 
lemn poate fi determinată prin măsurarea activităţii carbonului-14 din probă. 
Carbonul-14 are timpul de înjumătățire de 5760 ani. Carbonul-14 din lemnul 
proaspăt se descompune cu viteza de 15,3 atomi pe minut și pe gram de carbon 
(acesta este numărul de radiaţii 8 emise de carbonul-14 pe minut, determinat 

„ Cu un contor Geiger). S-a stabilit că lemnul provenind din copacii care au fost 
acoperiți de cenușă în erupția vulcanică a muntelui Mazama din Oregonul 
de sud (S.U.A.) dă 6,90 impulsuri B pe minut și pe gram de carbon. Cînd a 
avut loc erupția? Ja f 

i Soluţie. Prin metoda folosită în exemplul precedent, obținem pentru & valoarea 


0,693 
= = 1,20 -10=4 i=l, 
í 5760 4-1 ani 
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Fractia de 1C nedescompusă este 6,90/15,3 = 0,451. Vom scrie deci: 
e-ht = 0,451 
i = — In 0,451 = — 2,303 log 0,451 = 2,303:0,347 = 0,800 
i = 0,800/& = 0,800/(1,204:10”4 ani”) = 6640 ani. 
erupția vulcanului Mazama a avut loc în urmă cu 6640 ani. 


k 


Prin urmare, 
| 6-4. În canionul Olduvai din Tanganika s-au descoperit schelete 
d ale unui om numit Zinjanthropus (omul est-african), împre- 
ună cu cenușă vulcanică conținînd minerale de potasiu. Folosind spectrografia 
de masă, s-a măsurat cantitatea de argon-40 din cenușă: s-a stabilit că aceasta 
este 0,078% din cantitatea de potasiu-40 prezent. (Potasiul-40, cu timpul de 
înjumătățire de 15-108 ani, este un izotop radioactiv al potasiului, consti- 
tuind 0,011% din potasiul natural.) Acest argon-40 s-a format prin dezinte- 
grarea potasiului-40, începînd din momentul în care cenușa, a fost depusă după 
erupția vulcanică; argonul-40, mai bătrîn, s-a evaporat din lava topită în 
_ timpul erupției. Ce vîrstă au scheletele? 


Exemplul 1 
presupuse ca fiin 


Solutie. Constanta de viteză k a dezintegrării 10K este 0,693/(15 -10% ani) = 

24,6 1070 ani“. Timpul ż necesar pentru ca 0,078% din 4K să se dezin- 

tegreze este dat de ecuaţia A 19 
| ; kt = 7,8107 i 
i = 7,8107 k = 7,8 +10-4/4,6-10-Wani”1 = 1,7:10% ani. 

Prin urmare, cenuşa afost depusă. cu circa 1:700.000 de-ani în urmă; aceasta 

este. vîrsta presupusă a scheletelor găsite împreună cu cenușa, 


16-3. Reacţiile de ordin superior 


Dacă reacţia apare prin ciocnirea și interacția a două molecule A și B, viteza 
reacției va fi proporțională cu numărul de ciocniri. Din consideraţii cinetice 
simple se observă că numărul de ciocniri în unitatea de volum este proporți- 
onal cu produsul concentratiilor lui A și B. Vom scrie deci expresia diferen- 
țială a vitezei acestei reacții de ordinul II sub forma 


viteza reacției Plen 8 pati i kA] [B]. (16-3a) 


Aici —d[A]/dt este viteza de descreștere a concentrației în. [A] și —d[B]/dż 
este cea a lui [B]; aceste viteze sînt egale, reacția fiind A -+- B —> produși. 
Factorul k este constanta de viteză a reacției de ordinul II. 


: Subliniem din nou că ecuația stoechiometrică a unei reactii nu-i determină 
ordinul. Astfel, oxidarea, ionului de iod de către ionul persulfat 


| S0377 + 217—250, -++ I, 
ar putea fi o reacție de ordinul III, cu viteza proporțională cu [S 0I]; 
ea este de fapt de ordinul II, cu viteza proporțională cu Piti. În 


acest caz, reacția înceată, determinantă de viteză, este reacția între un ion 
persulfat și un ion de iod, 


S2077 + I- —> produși. 
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Aceasta este urmată de o reacție rapidă între produşi și un alt ion de iod2. 
„La gaze este convenabil să folosim presiunile parțiale în locul concentrații- 
lor substanţelor. Pentru o reacție bimoleculară în fază gazoasă putem. scrie 
f dPA dPR 
viteza de reacție = — pie kPa Pg. 


è 
i 


Qo: 

Ecuatia de viteză a unei reacții de ordinul II poate fi integrată. Să consi- 
derăm cazul în care cei doi reactanți sînt prezenți în concentrații (sau presiuni 
parţiale) egale, sau sînt substanțe identice (de exemplu, bioxidul de azot, 
pentru care reacția 2NO, — N20, are loc ca o reacție bimoleculară). Fie 


x = [A] = [B] (sau x = Pa = Ps). 


Ecuatia noastră, în formă diferențială, este 


d ke, 
dt 
~ Rescriem și integrăm: =- 
sut LX kdt 
F dud 


į + constanta de integrare = kt. 
ae. i în 


Este convenabil să luăm constanta de integrare ca —1/c: 


x Cc 


Rearanjăm termenii și rezolvăm în raport cu x: 


1 1 Ea 
ceiba h | (16-4) 
pri C C 
C 
x = — 
CRE+I 


Luînd = 0, observăm că c este valoarea inițială a lui x. 
O reacție generală cu ecuația determinantă de viteză, 


aA + bB + cC —> produși 


(această etapă necesitînd interacțiunea a æ molecule din substanța A, b 
molecule din B și c molecule din C), va avea loc cu viteza 


viteza de reacție = -A = k[A] [B] [CE. (16-5) 
. d 
În această expresie, concentrația lui A apare la puterea g, cea a lui B la 
puterea b Și cea a lui C la puterea c. Ordinul acestei reacții va fi a + b toe 
„Această ecuație este valabilă pentru gaze la presiuni obișnuite sau joase 
ȘI substanțe în soluție la concentrații joase. 


3 Reacţia înceată produce probabil ionul hipoiodit, 107. — N.A. 
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Fig. 16-8 . 
Mecanismul reacției dintre hidrogen. şi iod, cu formare de acid iodhidric. 


Exemplul 16-5. Hidrogenul şi iodul reacționează printr-un mecanism pimo- 
lecular (fig. 16-3): 
H2(g) + 12(g) — 2HI(g) 


Dacă la o anumită temperatură și presiune, 1% din substanța prezentă în can- 
titate mai mică reacționează într-un minut, care va fi timpul necesar pentru 
ca 1% din substanță să reacționeze, la aceeaşi temperatură, dacă volumul 
probei de gaz ar fi dublu? 


Soluție. Din ecuația (16-3b) observăm că 
lipid y 
Py dt 


Viteza fracționară de dispariție a lui A este deci proporțională cu Pp. Deoarece 
„dublarea volumului înjumătăţește pe Pg, şi deci şi viteza, vor fi necesare 2 
minute pentru ca reacţia să aibă loc cu același randament. 


Exemplul 16-6. Care este timpul necesar pentru ca jumătate din reactanți 
să sufere o reacție de ordinul II, cînd sînt prezenți în cantități egale? 


Soluție. Punem în ecuația (16-4) x = c]2 şi rezolvăm în raport cu ź; 

c c | 

hui rac Fl 

m RP URR 
ekt = 1 

¿' (pentru jumătate din reacție) = 1/că. 


Observăm că timpul pentru jumătate de reacție nu este determinat numai de 
constanta de reacție, k, ci este, de asemenea, invers proporțional cu concen- 
trația sau presiunea inițiale, c, 


wr 


Exemplul 16-7. Esterii ca acetatul de etil, CH,COOC,H,, reacționează cu 
ionul hidroxid în soluție apoasă: | 


CH;COOC,H, + OH- —> CH,COO- + C,H,OH, 


| 
| 
| 
| 
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Se observă că viteza se dublează atunci cînd se dublează fie concentraţia, este- 
rului, fie cea a ionului hidroxid. Într-o experienţă, condusă la 25°C, au fost 
amestecați 500 ml de soluţie de NaOH 0,200F și 50 ml de soluție de CH,COOC,H, 
0,010M. După 25 s, s-au mai adăugat 50 ml soluție de HCI 0,200; aceasta a 
stopat reacţia. Prin titrarea soluţiei respective rezultante, pînă la neutrali- 
zare, cu NaOH 0,010F, au fost necesari 10,0 ml. Cît ester a fost hidrolizat? Care 
este valoarea constantei de vitezä a reacției de ordinul II pentru această 
reacție? În cît timp va reacționa 99,22% din ester? 


Soluție. După adăugarea de HCI, soluția va fi neutră dacă nu mai are loc nici 
o reacţie, Cantitatea de NaOH necesară pentru înlocuirea celei folosite în 
reacție este echivalentă cu 20% din ester; deci 20% din ester a suferit o 
reacție. În timpul reacției, valoarea lui OH- a descrescut de la 0,100M la 
0.099/; putem deci s-o considerăm constantă, cu valoarea medie 0,995M. 
Fie x = [CH;COOC,H,]. Seriem , 


= SE a fa, 0905 = pi, 
dz 


Aceasta, este acum expresia vitezei unei reacţii de ordinul I. Vom evalua pe 
. k’ pe calea obișnuită (secţiunea 16-3) 


0,80 = ekt, t=25s 


k’-25s = — în 0,80 = — 2,303 log 0,80 = 2,303 -0,097 = 0,223 
9 
p = 9223 — 0,0089 s-i, 
25 s 


Constanta de viteză a reacției de ordinul II are deci valoarea 


| keo -= _7 _ 0,0089 si = apei ceia. 
0,0995 mol-I-: 0,0995 mol. 11 — 0+089 si-mol--l. 

Pentru a determina timpul necesar pentru ca esterul să reacționeze în pro- 
porție de 99,22% , observăm că valoarea lui [OH-] se situează între 0,1004/ 
şi 0,095// şi vom. înmulţi media, 0,0975 mol "11, cu k, 0,089 s-i.mol--1 
pentru a cbține k’ = 0,0975 -0,089 = 0,0087 s- pentru constanta. de viteză, 
a pseudoreacţiei de ordinul I. Timpul pentru ca jumătate de reacție să aibă 
loc esto 0,693/0,0087 s~! = 80 s. Pentru (1/2) = 1/128 = 0,78% = 100% — 


— 99,22% produs nereacționat va fi nevoie de 7 -80 = 560 s. 


16-4. Mecanism de reacție. Dependența vitezei de reacție de 
temperatură 


Este cunoscut faptul că reacțiile chimice sînt accelerate de creşterea tempe- 


raturii; viteza unor reacții la temperatura camerei este aproximativ dublată 
la fiecare 10° creştere de temperatură, 

Aceasta este o regulă practică folositoare. Ea este totuși numai o regulă 
8rosieră, Reacţiile moleculelor mari, ca proteinele, pot avea factori de tem- 
peratură foarte mari: viteza de denaturare a ovalbuminei (procesul care 


apare atunci cînd se fierbe un ou) creşte de circa 5 ori cu fiecare creştere de 
temperatură de 10°, 
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. è 3 d 
i asupra acestei probleme se obține prin luarea în 
lui reacțiilor. Pentru reacția | 


Haleg) + Ia(g) —>2H1(6) 
uație de viteză: | 


O înțelegere mai adînc 
considerare a mecanismu 


la temperatura T, vom scrie următoarea ec 


AP, dP; 
— —— 5 — — = kP „P 
dt de AREA 


Constanta de viteză k este determinată în parte de numărul de ciocniri la 
Pa = Pr = 1 atm (fig. 16-3). Acest număr poate fi calculat folosin- 
dune de teoria cinetică a gazelor și de cîteva presupuneri asupra mărimilor 
moleculelor. Numai o mică fracție de ciocniri sînt efective. Dacă molecu- 
lele se ciocnesc cu o viteză relativ mică, forțele van der Waals de repulsie 
determină ca moleculele să se ciocnească elastic una de alta. | 


N 


Energia de activare 


Pentru ca. o pereche de molecule să reacționeze, trebuie să treacă printr-o 
configuraţie intermediară (B în fig. 16-3) între cea inițială (A) și cea finală 
(C). Această configurație intermediară, despre care presupunem că are 


structura 
i AR 
| H-1 
BI H-I 
rezonanţă între |-|- și 0 , are o energie (entalpie) mai 
H I m Hely. o or Eeg} 


mare decît 'reactanţii. Să reprezentăm prin E, această diferenţă de ener- 
gie care se numește energia de activare a reacției. Din legea de distri- 
buţie a lui Boltzmann știm că numă 1 fracţionar de ciocniri cu această 
energie include factorul exponențial Boltzmann (secțiunea 9-5). În con- 
secință scriem; i i 


5s Ri E | 16-6 
k=A exp | zA ( ) 
Și 
În îti Ai n A; (16-7) 
RT ” 


E, reprezintă aici energia de activare pe mol, iar A este un coeficient repre- 
zentînd. numărul de ciocniri — probabilitatea ca complexul activat să se 
rupă, pentru a forma mai degrabă reactanții decît produșii — şi alți factori 
care influenţează viteza. 

Acești factori depind într-o măsură oarecare de temperatură, dar noi putem 
ua A aproximativ constant, Din ecuația (16-7) vedem că In Å este o funcție 
liniară de 1/7 cu panta —E4/R: psi 


d(l er a | 
(Ink) Ea | în (16-8) 


A/T) RI 
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Fig. 16-4 N 
Curba valorilor observate ale logaritmu- 8r. 
lui constantei vitezei de reacţie; k, la ni / 
reacția hidrogenului cu iodul, pe abscisa 6 


fiind reprezentată 7-1, k este exprimat în 
1» mol “le sl, TE 


in'k 


RA o PE o 2 
1000°/ T ———> \ 


Valorile experimentale ale lui k pentru reacția dintre Ho şi Iz, în domeniul 
cuprins între T=550°K şi 800°K, sînt arătate în fig. 16-4. Diferențiind ecua- 
ţia. (16-7) în raport cu T, obținem următoarea expresie pentru coeficientul 
de temperatură al constantei vitezei de reacție k: 0000 


dT , RT 


Ecuatiile (16-6) și (16-9) se numesc ecuatiile vitezei de reacție ale lui Arrhenius. 
Ele au fost descoperite în 1889 de către savantul suedez Svante Arrhenius, 
care a descoperit de asemenea existența ionilor în soluțiile electrolitice. 


Exemplul 16-8. <0 ja alan i | 
Curba observată a vitezei reacției dintre H, și I}, fig. 16-4, are panta 
:—21;6 în unităţile indicate. Care este valoarea energiei de activare a reacției? 


Soluţie. Folosind ca axă 1/7 în loc de 1000°/T, panta va fi 


Tnk — __21,8-1000 = — 21 600 grade 
d(1/7) | 
Din ecuaţia (16-8) vedem că 
SETE Ea = —21 600 grade 
R 


şi deci 
Eu=21 600 grade: R=21 600 grade : 8,315 ] -grad-1:mol-1=180k] : mol”! 
Energia, de activare a reacției este astfel de 180 kJ mol“. 


Energia de activare pentru reacția inversă 


În fig. 16-5 se arată sub formă de diagramă variaţia de energie care înso- 
țește o reacție. Pentru formarea complexului activat din moleculele reac- 
tante este necesară energia de activare E„(directă). O analiză detaliată 
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Fig. 16-5 / 
a gi Reprezentare hem 
direct | nul 4 et cil gala od 
Ea d a AA Complex E a (invers) tică a variației de ener- 
Eneng s, activat | gie care însoțește o 
nen E reacție chimică. Virful 
feauiia Energia de activare curbei corespunde com- 


directă pentru reacţia inversă plexului activat al feac- 


tiei. 


Reactanți 


Produși 


Energie sau entalpie —> 


Coordonata de reacţie——» 


ată că energia de activare E,(inversă) diferă de E,(directă) prin diferența 
dintre entalpia reactanților și a produșilor. Pentru reacția Ha + 1, 2 HI, 
această diferență de entalpie este de 10 kJ : mol“ (tabelul 7-9), deci putem 
afirma că valoarea lui E, pentru reacția 2HI —> Ha + I, este 180 + 
+10 = 190 kJ» mol. i 


Relația dintre energia de activare şi energia de legătură 


Valorile energiei de activare pot fi deseori estimate din valorile energiilor 
de legătură (tabelul VII-1). | | | 
De exemplu, energia de activare a combinării a doi atomi ca 


este zero. Reacţia poate apare atunci cînd se ciocnesc doi atomi cu spini 
electronici opuși, chiar și la viteze relativ joase. (Energia de legătură poate 
fi convertită în energie cinetică prin ciocnire cu un al treilea corp.) Energia 
de activare a reacției inverse — disocierea moleculei biatomice — este 
egală chiar cu energia (entalpia) de legătură. La disocierea I}, ea este 
151 k]-mol1 (tabelul VIII-1). - 

O regulă empirică grosieră poate fi formulată pentru reacţiile în care 
se rup două legături și se formează altele două, ca 


Ha + I, —> 2HI 
Şi reacția ei inversă | 
2HI — H, + Ip 


S-a stabilit că energia de activare a reacției exoterme (prima din această 
pereche) este de aproximativ 30% din suma energiilor de legătură ale 
celor două legături care sînt rupte (H — H și I — I în acest caz). 


La o reacție exotermă în care o legătură este ruptă și este formată alta, 
ca de exemplu, | 


F+H—HF+H 
sau 


D+H—HDI+H 


energia de activare este de aproximativ 8%, din energia legăturii rupte. 
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16-5 Cataliza 


Studiul factorilor care influențează viteza reacțiilor devine din ce în ce 
mai important o dată cu continua dezvoltare a industriei chimice. O metodă 
modernă de fabricare a toluenului — folosit la prepararea explozivului 
trinitrotoluen și pentru alte scopuri — poate fi dată ca exemplu. Substanța 
metilciclohexan, CH, apare în cantități mari în petrol. La temperaturi 
înalte și la presiune joasă, această substanță se descompune în toluen, C,Hg, 
şi hidrogen. Reacția este însă atît de înceată, încît procesul nu a putut fi 
valorificat din punct de vedere comercial pînă cînd s-a descoperit că un 


anumit amestec de oxizi crește viteza reacției într-atit încît procesul poate 
fi aplicat în practică. Au fost deja menționate multe exemple de cataliză 


(procesul de accelerare a unei reacții cu ajutorul unui catalizator) iar în 


capitolele următoare vor fi date și altele. Și , 
Se crede că catalizatorii accelerează reacția prin apropierea moleculelor 


de reactant unele de altele şi menținerea lor în configurații favorabile pentru 
reactie. Din păcate, natura fundamentală a activității catalitice este atît 
de puțin cunoscută, încît căutarea unor catalizatori adecvați este făcută 
empiric. Testarea unei reacții catalitice, ca și a oricărui proces propus, se 


face prin încercări. 


Cataliza și energia de activare 


Există date în sprijinul faptului că anumiți catalizatori au o structură 
care conduce la o interacțiune puternică cu complexul activat şi la o inter- 
acțiune slabă cu reactanții și produșii. Interacțiunea puternică cu complexul 
activat duce la o scădere a energiei de activare, așa cum se vede în fig. 16-6 
și deci la o creștere a vitezei de reacție. 


16-6. Cinetica reacțiilor enzimatice 


Cele mai multe dintre reacțiile chimice care au loc în corpul uman și în 
alte organisme vii sint catalizate de moleculele anumitor proteine, numite 
aia (secțiunea 24-5). Un reactant dintr-o reacţie catalizată enzimatice 
Fate ei ppt substrat. Multe dintre aceste reacții au loc cu viteze 
are pot ii descrise printr-o ecuatie simplă ia Mi i 
) | mplă — ecuaţia Michaelis-Mente 
(ecuația 16-12). i ! Cei poe 


Complex 

activat ; 
Complex activat 
care interacționează 
cu enzima 


Energia de $ J> 
activare Catali 
necatalizată zată 


Fig. 16-8 
Diagramă arătînd efectul posi- 
bil al unui catalizator în des- 
creşterea valorii energiei de 
activare a reacției — adică a 
creşterii vitezei, atît a reacției 
directe, cît şi a celei inverse. 


Energia === 


Reactanți 


Produşi i 


Parametru reprezentind mersul reacției ——— 
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Să presupunem că reacția are loc prin combinarea enzimei E -cu sub- 
pial S. formînd complexul ES, care se descompune apoi pe două căi, 
formând fie din nou E și S, fie E și:produșii. Pi: i e sei! l i 

K R aa 4 | 
E + SES E + P. | : 


j 


Dacă constanta de viteză, k, este mică, concentrația lui ES èste aproxi- 


` mativ egală cu valoarea ei de echilibru: | | 
| 90 ţii glie 06-10) 
[E] [S] | 
Viteza reacției este proporțională cu LES] și deci cu [EJS]: 
ISL h [ES] = ŁK [E] [S]. or n; (16-11) 


Concentrația totală. a enzimei este [E ota = [E] + [S]. Din .ecuaţia (16-10) 
vedem că Hy p 
~q — _ [E]total 
e= KS] + 1 
si deci ecuația (16-11) poate fi rescrisă ca 
o A [S] - k [S] [E]total 


j = ia Za IN ERIN a pai up j j hes; Q 
viteza ză, SI UK) (16-12) 


= Din această ecuaţie vedem că atunci cînd [S] este mic în comparaţie cu 
K=, viteza este proporţională cu [S], fiind RK[S] [E tota, iar cînd [S] este 
atît de mare încît saturează enzima, viteza este independentă de [S], fiind 
exact B[E lot. Cîteva curbe calculate sînt arătate în fig. 16-7. 


Viteza de reacţie a reacției 
catalizate 


1 Ry 


0.5 
R 
R 0.2 


0.1 Fig. 16-7 
: i : Curbe arătînd viteza 
0.95 de reacție calculată 
RIR a unei reacții 
ca zi î stie 
K= Q K = constante de echilibru | Pape pii 
penra, Formareg substratului stratului, pentru dife- 
o rite valori ale con- 
0 10 20 mo stantei de echilibru K 


; . p pria a formării complexu- 
Concentrația substratului lui ee în sp pe 
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Fig. 16-8 , : 
Viteza observată de creştere a mutantului 
Neurospora, care necesită acid p-amino- 


benzoic (Tatum şi Beadle, 1942), în func- 
tie de concentrația substanței crescute în 


La 80 g/l 


- © 


mediu. 
v 


n 


Viteza de creştere (cm/zi) 


0 10 20 30 


Micrograme de acid p-aminobenzoic 
la litru. 


Este interesant de comparat curba pentru K = 0,5 cu curba experimentală 
din fig. 16-8, care arată viteza de creștere a unui mutantt-al ciupercii roșii 
a pîinii (Neurospora) de-a lungul unui tub de sticlă conținînd soluția nutri- 
tivă, ca funcție de concentrația substanței de creştere, acidul para-amino- 
benzoic în soluție. Similaritatea formei arată că un echilibru corespunzător 
ecuaţiei (16-10) determină viteza de creştere a organismului. 

Este posibil ca echilibrul implicat să nu fie cel dintre o enzimă și un 
substrat, ci mai degrabă cel dintre o apoenzimă (o proteină fără activitate 
enzimatică) și o coenzimă (de multe ori o vitamină), pentru a forma enzima 
activă: 


A+ Ce E 
[E] i 
ŒE] g., j 


Puteți verifica că viteza reacției este afectată de concentrația coenzimei, 
în același mod ca și de concentrația substratului. 

Se cunosc multe boli care implică mutații genetice care scad activitatea 
unei enzime importante din corpul omenesc. O cale pe care poate apare un 
astfel de fenomen este prin formarea unei apoenzime alterate, cu o valoare 
mult scăzută a constantei K’ de combinare cu enzima sa. O boală de acest 
gen este cistationinuria, care se recunoaște prin apariția în urina pacientului 
a cistationinei, un derivat al aminoacidului metionină (vezi tabelul 24-1). 
Boala determină o înapoiere intelectuală și unele manifestări fizice neplă- 
cute, Enzima implicată în metabolismul cistationinei are ca o coenzimă 
a sa, piridoxina (vitamina Bg), care, de obicei, este ingerată într-o canti- 
tate de circa I mg pe zi. S-a constatat că ingerarea unei cantități de 100 de 
ori mal mari duce la dispariţia cistationinei din urină si ușurarea celorlalte 
manifestări ale bolii, probabil prin deplasarea echilibrului din ecuația 
(16-13) în direcția, enzimei active. Acest exemplu ilustrează folosirea prin- 
cipiilor echilibrului chimic și ale cineticii chimice în tratamentul bolilor. 
ÎN CI RN a ac CI N A 


* Un nou tip de organism, produs ca rezultat al unei mutații. — N.T. 


- 
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16-7. Reacțiile în lanț 


Cînd, acum 50 de ani, s-a studiat cu atenție reacția 
H,(g) + Bra(g) —> 2HBr(g) 


x vi i i ă 1 [EL J[Br.], cum 
: atat că viteza ei nu este proporțională cu produsul [H;][Br, 
a din ecuația (16-3). În schimb, în stadiul inițial cu [HBr] 


ù te, 
mic, viteza este proporțională cu [H,J[Br,] 
E — 486) HBr”. 
dt d 


Această observație a fost explicată prin presupunerea că reacţia are loc 
în etape. Prima etapă este disocierea moleculei de brom, 


Br — 2Br. 
Ea este urmată de un șir de reacții, numite un lang: 


Br + H, —> HBr + H 
H + Bra —> HBr + Br 
Br + H, — HBr + H 
H + Br, —> HBr + Br 


Lanţul este întrerupt prin reacția 
2Br — Brz. 


Exploziile RF 


Un amestec de hidrogen și clor explodează atunci cînd este aprins. Reacția 
completă H, + Cl, —> 2HC1, care are loc printr-un mecanism în lanţ 
analog cu cel pentru H, + Br,, eliberează atîta căldură, încît gazul începe 
să-și mărească temperatura, în loc ca căldura să fie disipată în jur. Reacţia 
are loc atunci mai rapid, temperatura, de asemenea crește mai rapid și rezultă 
o reacție foarte rapidă, numită explozie termică. 

„ Explozia unui amestec de hidrogen și oxigen este de un tip diferit; ea 
se numește explozie în lanţ ramificat. O reacție inițială cu un atom de oxigen 
(sau de hidrogen) este urmată de două reacții, dintre care una este urmată 
de trei, apoi cinci și așa mai departe: 


fata E O + H, —> OH + H 
OH + H, — H,O + 0O; H + 0,—>0OH +0 
O + H, — OH + Il; OH + H, — H,O +0; 0O -+ H, —> OH -H 


Cîteva importante reacții în lant, care în unele condiții duc la explozie, 
sînt fisiunea și fuziunea nucleelor atomice (secțiunea 26-7) | 


5 Apar de asemenea şi alte reacții, care implică radicalul HO,. — N.A, 
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Arderea spontană 


Reacţii ca arderea eombustibililor au loc extrem de rapid atunci cînd 
combustia a început, dar combustibilii pot rămîne un timp nedefinit în 
contact cu aerul fără a arde. În aceste cazuri, viteza de reacție la tempe- 
ratura camerei este extrem de mică. Procesul de aprindere al nui foc constă 
în creșterea temperaturii unei părți din combustibil, pînă ce reacția începe 
să decurgă rapid ; reacția exotermă eliberează apoi suficientă căldură pentru 
a ridica o altă porțiune a combustibilului la temperatura dată, procesul 
fiind astfel continuat. 

Oxidarea cîrpelor înmuiate în ulei sau a altor materiale combustibile 
poate avea loc suficient de rapid la temperatura camerei pentru a produce 
destulă căldură pentru a crește întrucîtva temperatura ; aceasta. accelerează 
oxidarea și determină o încălzire mai puternică pînă cînd toată masa se 
aprinde. Acest proces se numește ardere spontană. 


Exerciţii 


16-1. Cau ce factor va crește descompunerea procentuală a unei probe de N,O; (care 
se descompune unimolecular) într-un timp dat, prin compresia la jumă- 
tate a volumului, cînd temperatura se menţine constantă? 


16-2. În cercetarea reacției de ordinul II în stare gazoasă 
2NO, —> 2NO + O; 


presiunea a variat de la 100 la 101 torr în 12 s, pornind de la NO, pur. Cît 
timp va fi necesar, mai tîrziu, pentru ca presiunea să varieze de la 125 la 
126 torr? 


16-3. Gazul diazometan se descompune conform unei reacții de ordinul I 
CH,NNCH, —> CH + Nb. | 
(a) Într-o reacţie la 287°C, cu presiunea inițială (a diazometanului) de numai 
160 torr, care va fi presiunea totală finală? 
(b) Cînd, după 100 s, presiunea totală atinge 161,6 torr, ce fracţie de diazo- 
metan se va fi descompus? 
dpa: _ 
di 
calculați pe k (în s”1), la 287°C, din datele de mai sus. 
(d) Care va fi timpul necesar pentru descompunerea a jumătate din diazometan? 
(e) Dacă presiunea inițială ar fi de 80 torr, care ar fi timpul necesar pentru 
descompunerea a jumătate din diazometan, la aceeași temperatură? 


(c) Folosind ecuaţia 


= kpa (Paz= presiunea parţială a diazometanului) 


16-4. Reducerea ionului feric de ionul stanos în soluție neutră este, după cum a 
l arătat A.A, Noyes, o reacție de ordinul III: 
2Fettt J- Sntt —> 2Fett 4 Snt+t+ i 
La anumite concentraţii, 1%, din fier este redus în 10 s. 
(a) Care este timpul necesar pentru reducerea a 1% din fier dacă [Sn++] ar 
fi dublată? 
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(b) Care este timpul necesar pentru reducerea a 1%, din fier dacă [Fet?t] ar 


fi dublată? | ja: dag 
(c) Gara este timpul necesar pentru reducerea a 1% din fier, la concen- 


traţiile inițiale, dacă temperatura ar crește cu 30°C? 
a dat valorile de 1,00 + 1074 la 287,3°C şi 20,8 + 104 la 327,4°C 


oant ema ie viteză de ordinul I a descompunerii diazometanului. 


pentru constanta de iii 
(a) Din aceste date, determinaţi factorul constant de viteză la fiecare 10°C. 


(b) Preziceţi valoarea pentru constanta de viteză la 20°C. f l 
(e) Calċulați timpul necesar pentru descompunerea unei probe în proporție 
de 1% la 20°C şi la 327,4°C. 
16-6. Timpul de înjumătățire al radiului este 1590 ani. Care este constanta de 
viteză a acestei reacții? Ce fracție se descompune într-o zi? 
16-7. Timpul de înjumătățire al C preparat artificial şi folosit în cercetările bio- 
À logice, este de 20 minute. Ce cantitate de probă rămîne după 3 ore? 


16-8. © probă conține inițial un număr egal de atomi de 11C, cu timpul de înjumă- 
tăţire de 20 min, şi de “C, cu timpul de înjumătățire de 5568 ani. 
(a) Care este raportul inițial al activităților uÇ şi "C (adică al vitezelor de 

descompunere)? | 

(b) Care este raportul activităţilor după 6 ore? dar după 12 ore? 

16-9. În cît timp un mol de atomi de radiu se dezintegrează pînă, cînd mai rămîn 
numai unul sau doi atomi de radiu? o 

16-10. Calculați timpul de înjumătățire în ani al unui izotop de plutoniu cu numă- 
rul de masă 239, ştiind că un miligram emite 140 000 particule « pe minut. 
La descompunere, fiecare atom de plutoniu emite o particulă «. l 

16-11. Pneurile de automobil îmbătrînesc cu timpul datorită reacțiilor de oxidare 
şi a altor reacții care au loc în cauciuc. Cu ce factor va trebui înmulțită pe- 
rioada de garanţie a păstrării prin scăderea temperaturii camerei de depozi- 
tare cu 10°C? o i | 

16-12. Ozonul gazos se descompune, conform reacției 20, — 302. La o anumită 
temperatură, presiunea inițială a ozonului de 1,000 atm crește la 1,012 atm 
într-un minut. În cît timp va creşte presiunea de la 1,000 la 1,012 atm la 
o temperatură cu 15*C mai înaltă? | 


16-13. În ce fel provoacă lumina reacţia dintre hidrogen şi clor? Va iniţia lumina 
ultravioletă, cu lungimea, de undă de 1000 Å, care determină disocierea mole- 
culelor de hidrogen în atomi de hidrogen, reacția dintre hidrogen şi clor? 


16-14.  Ce'procese moleculare vă imaginaţi că ar putea împiedica o singură cuantă 
de lumină să declanșeze combinarea întregii cantități de clor şi hidrogen 
dintr-un vas? | l l 


16-15. Ştim că în corpul omenesc catalizatorii determină ca hidrații decarbon (zaha- 


parile), ca CoHsOe, să reacționeze cu oxigenul pentru a forma bioxid de car- 
on g apă. În plante, din cauza prezenței clorofilei, bioxidul de carbon și 
apa sînt convertite printr-o reacție fotochimică în zahăr şi oxigen. Sînt aceste 


fi .. ȘI pe . w . Ei q F i 
afirmații în dezacord cu afirmația că un catalizator poate influența numai 
viteza reacției, nu și echilibrul ei? De ce nu? 

16-16. Reacția; 


O CR, + H, — CFH + H 
este o reacție de ordinul II, cu constanta de viteză ka = 4,5 + 1021 < mol“ -s7 
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la 400°K. Care este structura electronică a radicalului CF}? Dacă o can- 
titate mică din acest radical ar fi introdusă în hidrogen la presiunea de 
1 atm și la 400*K, cît timp ar trebui pentru ca jumătate din hidrogen să se 
` transforme în fluorură de metil? ud 3 
16-17.  Chimiştii americani D.P. Stevenson şi D.O. Schissler au stabilit, prin fòlo- 
sirea unui spectrograf de masă, pentru determinarea compoziției gazului de 

reacție, că reacția 

Krt + H, —> KrH+t + H 


are loc la fiecare ciocnire între moleculele care reacționează și că energia 
de activare a reacției este zero. | l 
(a) Ce structură. electronică propuneţi pentru KrH*? -. 
(b) Este reacţia exotermă, sau endotermă? 
(c) Care este valoarea minimă a energiei de legătură între Krt și H în 
KrH*? (Răspuns: 435 k]:mol-1.) 
16-18. Stevenson și Schissler au mai observat că reacția, 
HCI+ + HCI —> Clt + Cl 


are energia de activare zero şi este, deci, exotermă. Care este structura elec- 
tronică a H,Cl*? Ce valoare prevedeţi pentru unghiul dintre legăturile 
H-—C1—H? Puteţi sä sugeraţi un motiv pentru care această reacție este exo- 
termă? (Care va, fi electronegativitatea Cl+ în comparaţie cu cea a C1?) 


16-19. Vaporii de clorură de etil se descompun la încălzire după reacția 
CH CI —> C,H, + HCl. 

Se observă că reacția este de ordinul I, cu constanta: de viteză k = 
= 40 ET A = 1,6 < 1014 s71, E* = 249 kJ - mol“. Care este valoarea 
lui & la 70021? Ce fracţie de clorură de etil se va descompune în 10 min 
la, această temperatură? La ce temperatură este reacția de două ori mai ra- 
pidă? (Răspuns: 4,2: 1078 s~; 2,5%; 712K). l 

16-20. Reacția din exercițiul precedent poate avea ca etapă inițială ruperea legă- 
„+ “urii carbon-clor şi formarea radicalilor C,H, şi Cl, urmată de un lanț de 
reacţii care duc la produşii finali. Cercetătorii au ajuns la concluzia că valoa- 
rea, observată a energiei de activare exclude aceste mecanism. Care sînt argu- 
mentele lor? La ce valoare a energiei de activare ne-am aştepta dacă meca- 
nismul ar fi acesta? i f 
16-21. Ce structură presupuneți că are molecula de clorură de etil activată dacă 
descompunerea ei implică scindarea directă în etilenă și acid clorhidric? 
Ce valoare aproximativă credeți că are energia de activare (secțiunea 16-4; 
tabelul VIII-1)? (Răspuns: circa 220 kJ :mol-1.) 
16-22, O enzimă din corpul uman poate crește viteza unei reacții chimice de un 
milion de ori. Ce energie de legătură a complexului activat de enzimă ar fi 
necesară pentru a determina acest efect? (Răspuns: 36 kJ mol~*.) 
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Natura metalelor şi a aliajelor 


Cam 80 din cele mai mult de 100 substanţe elementare cunoscute sînt metale. 
Un metal poate fi definit ca o substanță care are o mare conductibilitate 
electrică, un luciu caracteristic numit luciu metalic și poate fi forjat în 
tablă (este maleabil) sau tras în fire (este ductil) ; pe deasupra, conductibi- 
litatea electrică crește o dată cu descreșterea temperaturii: 


17-1. Elementele metalice 


Printre elementele metalice pot fi considerate litiul și beriliul din prima 
perioadă scurtă a tabelului periodic, sodiul, magneziul și aluminiul din a 
doua perioadă scurtă, cele 13 elemente de la potasiu la galiu din prima pe- 
rioadă lungă, cele 14 de la rubidiu la staniu din a două perioadă lungă, 
cele 29 de la cesiu la bismut din prima perioadă foarte lungă (incluzînd 
cele 14 lantanide), precum și cele 18 de la franciu la kurceatoviu. 

Metalele ca atare și aliajele lor sînt: de mare folos omului, datorită pro- 
prietăților caracteristice metalelor. Civilizația noastră modernă este bazată 
pe fier și oțel și astăzi se prepară aliaje valoroase de oțel în care, împreună 
cu fierul, sînt încorporate vanadiu, crom, mangan, cobalt, nichel, molibden, 
tungsten și alte metale. Importanța acestor aliaje constă în primul rînd 
în duritatea și rezistența lor. Aceste proprietăți sînt consecinţa existenţei 
în metale a unor legături foarte puternice între atomi. 


1 Uneori este greu să clasificăm un element ca metal, metaloid sau nemetal. De 
exemplu, elementul staniu există sub două forme, dintre care una, forma obișnuită, 
numită staniu alb, este metal, pe cîtă vreme cealaltă, staniul cenușiu, are proprietă- 
tile unui metaloid. Elementul următor din tabelul periodic, stibiul, există numai 
sub o formă cristalină, cu luciu metalic dar cu proprietăţile electrice ale unui meta- 
loid și este mai degrabă casant, decît maleabil şi ductil. Vom considera staniul un 
metal şi stibiul, un metaloid. — N.A. i 
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17-2. Structura metalelor 


i id numărul atomilor pe care îl are 
. lement nemetalic sau metaloid nun 
Ara ti vecini ai săi, este determinat de covalența 


iecare atom, ca cei mai apropiați 1 
patria De exemplu, atomul de iod, care este monovalent are numai un 
singur alt atom de iod apropiat de el, în cristalul de iod: cristalul, ca 
i iodul lichid sau vaporii de iod, este compus din molecule biatomice. În 
în care fiecare atom de sulf are cîte doi 


cristalul de sulf există molecule Sg, | i i ite do 
vecini foarte apropiați, fiecare din ei fiind ataşat prin una din cele două legă- 
turi covalente. În diamant, atomul tetravalent de carbon are 4 vecini foarte 


apropiați. Pe de altă parte, atomul de potasiu în metalul potasiu, atomul 
de calciu în metalul calciu și atomul de titan in metalul titan, care au 
respectiv unul, doi și patru electroni exteriori, nu au numai unul, doi şi 
patru vecini foarte apropiați, ci au opt sau doisprezece vecini foarte, apro- 
piați. Putem deci trage concluzia că una din trăsăturile caracteristice ale 
unui metal este că fiecare atom are un mare număr de vecini; numărul dis- 
tanţelor interatomice mici este mai mare decît numărul electronilor de 
valență. : f 

Cele mai multe metale cristalizează cu un aranjament atomic în care 
fiecare atom este înconjurat de numărul de atomi maxim posibil din punct 
de vedere geometric. Exită două structuri metalice obişnuite care cores- 
pund celei mai compacte aranjări a unor sfere de mărime identică. Una din 
aceste structuri, numită „structura cubică cea mai compactă“, a fost descrisă 
în cap. 2. Cealaltă structură, numită „aranjamentul hexagonal cel mai com- 
pact“, este reprezentată în fig. 17-1. Aceasta este foarte asemänătoare cu 
structura cubică cea mai compactă ; fiecare atom este înconjurat de 12 vecini 
echidistanți, dar aranjamentul acestor vecini este puțin diferit de cel din 
aranjamentul cubic cel mai compact. Aproximativ 50 de metale au struc- 
tura cubică sau hexagonală, sau amîndouă. 

O altă structură obișnuită, atribuită la circa douăzeci de metale, este 
structura cubică centrată intern. În această structură, după cum se vede în 
fig. 17-2, fiecare atom are opt vecini foarte apropiaţi și șase vecini la o 
distanţă ceva mai mare. Acești șase vecini mai puțin apropiaţi sînt cu 15%, 
mai distanțaţi decît cei opt vecini foarte apropiaţi; discutînd această struc- 
tură, este greu de decis dacă fiecare atom are liganta 8 sau 14. 


Fig, 17-1 

Aranjarea hexagonală com- 
pactă a sferelor, Multe me- 
tale cristalizează cu această 
structură (stereo), 
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Fig. 17-2 09| i 
Aranjarea atomilor în fierul « (aranjare cubică 


à >> centrată intern). 


II Periodicitatea proprietăţilor elementelor, în funcție de numărul atomic, 
este ilustrată de valorile distanțelor interatomice observate în metale, ară- 
tate în fig. 17-3. Aceste valori sînt egale cu jumătate din distanțele inter- 
atomice determinate direct pentru metalele cu structura cubică sau hexa- 
gonală compactă. Pentru alte metale, s-a făcut o mică corecție ; s-a observat, 
de exemplu, că un metal:ca fierul, care cristalizează într-un sistem cu 
structura cubică compactă, precum și într-un sistem cu structura cubică 
centrată intern are distanțele interatomice de contact cu aproximativ 3% 
mai mici în ultimă structură decît în, prima și, în consecință, se poate 
face o corecție de 3% la structura centrată intern pentru a transforma 
distanţele interatomice, corespunzătoare liganţei 12. 

__ Putem să ne aşteptăm ca cele mai puternice legături să aibă distanțele 
interatomice cele mai scurte, și pe acest considerent nu este surprinzător 


3Ă p 
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Razele atomice ale metalelor în funcție de numărul atomic. 
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arătate în fig. 17-3, sînt caracteristice me- 
ai mici, întîlnite la crom, fier, 


mice mari, 


mplu potasiul; cele m 


că distanțele interato 
talelor dure și rezistente. 


talelor moi, ca de exemplu 
nichel etc, sînt caracteristice me 


17-3. Natura metalelor tranziționale 


ale sistemului periodic pot fi considerate ca perioade scur- 
dus zece elemente în plus. Primele trei elemente ale 
perioadei lungi cuprinse între argpu fi kap am, paa Da pe Rg 
scandiul, se aseamănă, cu congenerii lor din perioasa, i pa E a 
adică cu sodiul, magneziul și aluminiul. În mod asemănător, u fimi e patru 
elemente care urmează, germaniul, arseniul, seleniul ȘI somt z se Ca-n 
mănă cu congenerii care le preced, respectiv siliciul, fosforul, sulful și clorul. 
Restul elementelor din perioada lungă — titanul, vanadiul, cromul, man- 
ganul, fierul, cobaltul, nichelul, cuprul, zincul ȘI galiu’, n au e Sil în 
perioada scurtă anterioară ; ele nu au proprietăţi care să tie asemanatoare cu 
ale unor elemente mal ușoare. j 

Tinînd seama de proprietățile acestor elemente, deducem că perioada 
lungă poate fi considerată ca avînd cele zece elemente suplimentare in- 
troduse în centrul seriei. Introducerea acestor elemente este corelată cu in- 
troducerea a zece electroni suplimentari în cele cinci orbitale 3d ale stratului 
M, transformându-l dintr-un strat cu 8 electroni, ca în atomul de argon, în- 
ti-un strat cu 18 electroni. Se poate considera că perioada lungă cuprinde 
zece metale tranziționale, corespunzînd celor zece electroni. Vom considera. 
că cele zece elemente de la titan, grupa IVa, la galiu, grupa IIIb, constituie 
cele zece elemente tranziționale din prima perioadă lungă, și vom lua con- 
generii din perioadele următoare ai acestor elemente ca elemente tranzi- 
tionale în perioadele 'respective?. 

Proprietățile chimice ale elementelor tranziționale nu se schimbă atît de 
izbitor cu schimbarea numărului atomic, ca cele ale altor elemente. În peri- 
oada potasiu, calciu, scandiu, sărurile normale ale elementelor corespund nu- 
merelor de oxidare maxime date de poziția elementelor în sistemul periodic, 
l] pentru potasiu, 2 pentru calciu și 3 pentru scandiu; de exemplu, sulfați 
acestor elemente sînt K,SO,, CaSO,, și Sc2(S0,)a. Cel de al patrulea element, 
titanul, tinde să formeze săruri care corespund unui număr de oxidare mai 
mic decît valoarea maximă patru; deși compuși ca bioxidul de titan, TiO., 
ȘI tetraclorura de titan, TiCI, pot fi preparaţi, cei mai mulţi din compușii 
titanului reprezintă stări mai joase de oxidare, +2 sau 1-3. Aceeaşi tendință 
o au și elementele următoare. Compușii vanadiului, cromului și manga- 
nului, avînd numerele de oxidare maxime + 5, +6 şi +7, sînt agenţi de 
oxidare puternici și sînt ușor reduși în compuși în care aceste elemente au 
numere de oxidare 4-2 sau +3. Numerele de oxidare +2 şi +3 continuă să 
8 ANI a AN IO N a a dl NA li ierta 


şe PU Dâi chimigti iau cele zece elemente de la scandiu la zinc drept elemente tranzi- 
> Ouale NE mei perioade lungi. Totuşi scandiul şi congenerul său ytriul se aseamănă. 
T idea s n aluminiul după proprittăţile lor fizice şi chimice, în timp ce galiul 
e scapi e eee de aluminiu; pa acest considerent pare mai înțelept să se clasi- 
ICE £ rul impreună cu aluminiul, i iul si indi a. > tranzi- 
ionale. — NA p | iul, iar galiul şi indiul ca elemente tranzı 


Perioadele lungi 
te în care s-au intro 
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fie cele mai importante pentru elementele care urmează — fierul, cobaltul, 


i “ul şi zincul. , , Pui | 
alle E e pregnantă a celor mal „mulți si iai ai metalelor 
tre nziționale este culoarea lor. Aproape fiecare a ap pe a va- 
nadiu, crom, mangan, fier, cobalt, nichel și Ups i pu ni Pa 
culoarea depinzînd nu numai de numărul, atomic al e a u ars a E 
dar sì de starea lui de oxidare și, într-o oarecare ge f „na E ele- 
mentului nemetalic sau anionului cu care metalul este combinat. Reiese 
clar că culoarea acestor compuși este asociată cu prezența unul strat in- 
complet M de electroni; aceasta înseamnă, un strat M conținînd mai 
putin decît numărul maxim de 18 electroni. Cînd stratul M este complet, 
ca în compușii zincului bipozitiv (Zn50, și alții) și ai el ză tari monopo- 
zitiv (CuCl şi alții), substanțele sînt în general incolore. O altá proprie- 
tate caracteristică a substanțelor cu straturi interioare incomplete este 
paramagnetismul — proprietatea unei substanțe de a fi atrasă într-un cîmp 
magnetic puternic. Aproape toți compușii elementelor de tranziție aflate 


în stări de oxidare care corespund prezenţei straturilor “interioare incom- 
plete, sînt puternic paramagnetici. 


Z; 


17-4. Starea metalică 


Proprietățile caracteristice de duritate și rezistență ale metalelor tranziționale 
şi ale aliajelor lor sînt o consecință a prezenței în metale a unor legături 
foarte puternice între atomi. Din acest motiv este de un interes special pentru 
noi să înțelegem natura forțelor care ţin la un loc atomii de metal în aceste 
metale și aliaje. z | 
„Să considerăm primele șase metale din prima perioadă lungă: potasiul, 
calciul, scandiul, titanul, vanadiul și cromul. Primul dintre aceste metale, 
potasiul, este un metal moale, uşor și cu punct de topire scăzut. Al doilea 
mctal, calciul, este mult mai dur și mai dens și are un punct de topire mult 
mai ridicat. În mod asemănător, al treilea metal, scandiul, este și mai 
dur și mai dens și are un punct de topire și mai ridicat; această schimbare a 
proprietăților continuă la titan, vanadiu și crom. Acest lucru este bine redat 
în fig. 17-4, care reprezintă o cantitate numită densitate ideală, egală cu 50/ 
volumul unui atom-gram. Această densitate ideală, care este invers pro- 
perțională cu volumul unui atom-gram al metalului, este densitatea pe 
care ar avea-o aceste metale dacă toate ar avea aceeași greutate atomică, 
egală cu 50. Este o măsură inversă a cubului distanțelor interatomice din 
metale. Vedem că densitatea ideală creşte în mod uniform de la valoarea ei 
minimă, egală aproximativ cu 1 pentru potasiu, la valoarea de aproximativ 
7 pentru crom, și multe alte proprietăți ale metalelor, inclusiv duritatea şi 
rezistența la tracțiune, prezintă de asemenea o creștere uniformă pentru 
întreaga serie de șase metale. 
m ERS, st e iti ta te schimbări a proprietăților, ținînd seama 
emite lg add m “mi ia s zi Atomul de potasiu are numai un elec- 
e Ana o la rue à pie i e argon. El ar putea folosi acest electron 
moleculele bisiomie K cina a PR E DEDIN cu 2.4 alo 2o pora aa 
mice. îns ii d +a $ se gasesc, impreună cu moleculele monoato- 
: în vaporii de potasiu, În cristalul potasiului metalic, fiecare atom de 
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Fig. 17-4 aa i2 9 
Graficul densității ideale a E i 
metalelor din prima perioadă E 
lungă. Densitatea ideală se 5 j 
defineşte ca fiind densitatea > 
e care aceste metale ar avea-o. B i 
dacă greutăţile lor atomice ar i 
fi toate egale cu 50. 5 
Sg 
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1 2 
Numărul electronilor exteriori 


r de atomi vecini, la aceeași distanță. El este ținut de 


acești vecini prin legătura lui covalentă simplă, ce formează structuri de 


rezonanță cu legăturile spre ceilalți atomi vecini. În calciul metalic, fiecare 


atom de calciu are doi electroni de valență, ceea ce permite fiecărui atom să 


formeze două legături cu vecinii lui. Aceste două legături formează structuri 
de rezonanţă. între diferitele poziții ale legăturilor calciu-calciu, dînd o pu- 
tere totală de legătură de două ori mai mare decît cea din potasiu. În mod 
similar, la scandiu, care are trei electroni de valență, legătura este de trei 
ori mai puternică decît în potasiu, și așa mai departe pînă la crom, unde, 
cu șase electroni de valență, legătura este de șase ori mai puternică. 

Această creștere nu mai continuă în același mod dincolo de crom. În schimb 
rezistența, duritatea și alte proprietăți ale metalelor tranziționale rămîn în 
esență constante pentru cele cinci elemente: crom, mangan, fier, cobalt și 
nichel, așa cum arată mica variație a densităţii ideale în fig. 17-4. (Valoarea 
coborîtă pentru mangan rezultă din existenţa în acest metal a unei struc- 
turi cristaline neobișnuite, care nu se întîlnește la nici un alt element.) 
Putem trage concluzia că valența metalică nu continuă să crească, ci rămîre 
la valoarea șase pentru aceste elemente. Apoi, după nichel, valența metalică 
descrește din nou în seria cupru, zinc, galiu și germaniu, așa cum arată ra- 
pida descreștere a densităţii ideale în fig. 17-4, descrescînd în mod cores- 
punzător și duritatea, punctul de topire și alte proprietăţi. 

Este interesant de remarcat că în stare metalică cromul are valența 1re- 
talică 6, corespunzător mai degrabă stării de oxidare +6, caracteristică . 
cromaților și bicromațţilor, decît stării de oxidare mai scăzute 4+-3, evidenţiată 
în sărurile de crom, și că metalele mangan, fier, cobalt şi nichel au de ase- 
menea valența metalică 6, deși aproape toți compușii lor au starea de oxi- 


dare +2 sau +3. Proprietăţile fizice valoroase ale metalelor tranziționale 
Sint rezultatul valenţei metalice ridicate a elementelor. 


potasiu are un numă 
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Rezonanta nesincronizată a legăturilor în metale 


i , E 1 potasiu fiecare atom, avind un singur 

z nat mai sus că în metalu pipe yo y = 

TE valență, poate forma o legăturä covalentă, dar că această le- 
ectiv şi un singur atom vecin, ci există 


ătură ntre atomul resp an, „Cl e 
gătură nu este i ire mai multe poziții. Pentru patru atomi de pota- 


cturi de rezonanță în t 1 ; t ato a 
e anii într-un pătrat, putem scrie două structuri cu legături de valență: 


K^ K K—K 
Lol 
K K K-K 
F [E-i II 
P Aceste structuri sìnt analoage cu cele două structuri Kekulé ale moleculei 


de benzen. Rezonanţa, între aceste două structuri ar stabiliza metalul în 
raport cu un cristal compus Jini molecule K,, fiecare cu o legătură covalentă 


fixă. Ta iz” d , A 
| Există şi alte structuri care pot fi luate în considerare, cuprinzînd tre- 
cerea unui electron de la un atom la altul: ; 

kt K K K* KER So K-K- 
| pir să h Bpan a | 
R— Ka s K-K 7 RE GREY’ <t K 
Uro huie LAIN atzA JA Vie e n INVI 


Rezonanța între toate cele șase structuri duce la o mai mare stabilitate 
decît rezonanța numai între structurile I și II de mai sus. Mai mult, această 
rezonanță nesincronizată dă. o. explicație simplă a proprietăţilor caracte- 
ristice ale metalelor — marea conductibilitate electrică și coeficientul de 
temperatură negativ. al conductibilităţii electrice. 

Să considerăm un șir de atomi de potasiu: 


K-K K-K K* K-K--K K-K K-K 


În prezența unui cîmp electric produs de un catod în partea stîngă Şi 
un anod în dreapta, legăturile vor tinde să se schimbe în așa fel încît să 
miște sarcina, pozitivă, către catod și sarcina negativă către anod: 


Keke. KE NEE RK  RARER RER 
K» K-K K-t. KSR  OR-K' K-K `R 


- etc. 


Rezonanța nesincronizată a legăturilor corespunde transferului de sarcină 
electrică (a electronilor), care conduce la o înaltă conductibilitate elec- 
trică. Această conductibilitate este caracteristică structurii metalului şi 
prin urmare are loc cel mai ușor la temperatură foarte joasă, cînd atomii 
sint aranjați regulat în cristal, La temperatură mai înaltă, agitația termică 
a atomilor creează oarecare dezordine în aranjamentul lor proces care 
interferă cu rezonanța legăturilor și prin urmare produce o descreștere a 


i E) 


conductibilităţii (coeficient negativ de temperatură), 


CE Scanned with OKEN Scanner 


VALENȚA METALICĂ 543 


Orbital metalic . . 
lență . 


În structura cu legături de va 
silit d A nR 


| 
K--K* 
un atom, K~, a primit un al doilea electron. de valență, permițîndu-i să 
formeze două legături covalente în loc de una singură. De aceea, la acest 
atom se folosesc două orbitale de legătură, cu unul mai mult decît în atomii 
neutri (monovalenți). Acest orbital suplimentar, numit orbital metalic, 
este necesar pentru a permite rezonanța nesincronizată a legăturii de valență, 
caracteristică metalelor: orbitalul metalic, un orbital suplimentar neocupat 
de un electron sau de o pereche de electroni în atomul neutru constituie o pro- 
yală caracteristică metalelor. 


prietate structu ) l | 
în mod natural nouă orbitale stabile în stratul lui exterior: 


-- Potasiul are 
un orbital 4s, trei orbitale 4p și cinci orbitale 34. Un singur orbital (și 


anume un hibrid. sfd) este folosit. ca orbital de legătură de atomul mono- 
valent, iar ceilalți sînt disponibili să servească drept orbitale metalice ; 
prin urmare, potasiul este un metal. Pe de altă parte, la diamant, cele patru 
orbitale stabile din stratul de valență (orbitale tetraedrice formate prin 
hibridizarea orbitalului 2s cu cele trei. orbitale 2p, cf. cap. 6) sînt toate ocu- 
pate de electroni de legătură; nu există nici un orbital metalic și, prin 


urmare, diamantul nu este un metal. 


17-5. Valenţa metalică 


S-a menţionat în capitolul precedent că pentru elementele potasiu, calciu, 
scandiu, titan, vanadiu și crom proprietățile fizice arată că toţi electronii 
din afara stratului argonului sînt utilizați pentru formarea legăturilor şi 
că valenţele metalice ale acestor elemente sînt, respectiv, 1, 2, 3, 4, 5şi 6. 
La elementele tranziționale există nouă orbitale stabile (unul 4s, trei 
4p, cinci 84) şi; împreună cu orbitalul necesar ca orbital metalic, este de 
așteptat ca valența metalică să continue să.crească și să atingă valoarea 
7 pentru mangan și 8pentru fier. Cu toate acestea, după cum s-a menţionat 
mal sus, proprietățile fizice arată că valența. metalică rămîne la valoarea 
maximă 6 pentru mangan, fier, cobalt și nichel, și apoi începe să scadă la 
cupru. Valoarea maximă 6 corespunde numărului orbitalelor de legătură 
convenabile care se pot forma prin hibridizarea orbitalelor s, p şi d. Des- 
creşterea valenței metalice începînd de la cupru se datorește numărului 
ymitag, de orbitale, cum dovedeşte cazul staniului. l 
ua? propui sm stani d ae Sa Co n afara sr 
d ua vy e stabile (4d, 5S, 55). Cele cinci orbitale 
în d A lle decît orbitalele 5s și 5p, sînt ocupate de cinci 
ecaa aei DENAT CDan Restul „de patru electroni pot ocupa 
gri fer a orbitale tetraedrice 5s5pă, și pot fi folosite pentru formarea 
AR ie fe ata rs a tetraedric, De fapt, staniul cenușiu — una din 
Atari ada i gr ropice ale elementului — are structura diamantului. 
niu :din staniul cenușiu sînt tetravalenți, ca și atomii de car- 
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bon din diamant. Ei nu au nici un orbital metalic și, deci, staniul cenușiu 
nu este un metal, ci un metaloid. , | | 

Dacă atomul de staniu ar rezerva unul din orbitalele sale pentru a fi 
folosit ca orbital metalic, ar fi mai degrabă bivalent decît tetravalent, 


Staniu cenușiu: 5s 5b 5p 9 Nici un orbital metalic 
| | | | Tetravalent 
Staniu alb: 5s 5p 5p 5p Un orbital metalic 
Ul | | Orbital Bivalent 
metalic 


Starea alotropică obișnuită, a staniului — staniul „alb — are proprietăţi 
metalice. Lungimile de legătură observate arată că valența staniului în 
această formă este aproximativ 2,5. eră 

Valoarea 2,5 poate fi explicată în felul următor. Proprietățile magne- 
tice ale elementelor din grupa fierului și ale aliajelor lor arată că numărul 
de orbitale metalice per atom într-un metal este de 0,72, în loc de 1 (v. dis- 
cuţia proprietăților magnetice în capitolul următor). Această valoare frac- 
ționară poate fi explicată pe baza presupunerii logice că metalul conține 
2807 Mt, 44% M și 28% M-. Ionii M- nu necesită un orbital metalic, pentru 
că ei nu pot primi un alt electron (M~ ar fi instabil, conform principiului 
electroneutralității, v. cap 6-12): În consecință, structura staniului alb 
poate fi reprezentată în modul următor: T j 


Contribuţia la valență 


5s 5p 5p 5$. 
28%, Sn* i l î Metalic Cë 3 - 0,28 = 0,34 
4% Sa | ah | Metalic o O2:0,44 = 0,88 
ra a ft o A ia pasaitgeta „820,28 = 0,84 
0 Valența metalică a staniului 2,56 


„Același argument conduce la următoarele valori pentru valența metalică 
a elementelor de la cupru la germaniu: | 


Cu Zu Ga Ge 
5,56 456 3,56 256 


Cuprul, zincul și galiul sînt metale, cu proprietăţi corespunzătoare acestor 
valori ale valenței, Germaniul, la presiune obișnuită, este un metaloid, 
avînd structura diamantului și valența 4. La presiune ridicată, se trans- 
formă într-o altă formă cu conductibilitate electrică și densitate mult 
crescute, corespunzător structurii staniului alb și valenţei 2,56. 


Feromagnetismul și valența metalică 


Fierul, cobaltul și nichelul sînt metale feromagnetice. Feromagnctismul 
fierului corespunde la 2,2 electroni cu spini neîmperecheați per atom. Alia- 
jele de fier cu o cantitate mică de cobalt sînt mult mai puternic feromag- 
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la aproximativ 28%, cobalt şi apo 
punzătoare la 1,7 electroni neimpe 
Feromagne ul c 
fi aa în felul următor. Atomii din aces 
mediu 26,28 și, prin urmare, au 8,28 el 
Aceşti electroni pot ocupa o e pi 
rei orbitale 4%. Dar daca toal utea 
î a brd (6 pentru Îi aa legăturilor ȘI celelalte contribuind la fero- 
magnetism), numărul electronilor neîmperecheați s- 
să Eneas) ia procentul de 28% cobalt și să atingă maximul la cobaltul 
pur, care are 9 electroni în afara stratului argonului. Faptul că feromag- 
netismul maxim este atins la 28% cobalt (8,28 electroni in afara stratului 


argonului) arată că numai 8,28 din cele 9 orbitale pot fi ocupate. Restul 
de 0,72 orbitale per atom sînt interpretate ca fiind orbitale metalice a 72% 


dintre atomi, așa. cum s-a. descris mai sus. 


Exemplul 17-1. Feromagnetismul aliajelor de nichel și cupru descrește de 
la valoarea corespunzătoare la 0,6 electroni neîmperecheaţi per atom pentru 
nichelul pur, pînă la zero pentru aliajul cu 56% cupru. Cum se interpre- 
tează acest fapt?. 


Soluție. În aceste aliaje, 8,28 orbitale pot fi ocupate de electroni din afara 
stratului argonului. Aliajul cu 44% nichel şi 56% cupru are în medie 10,56 
astfel de electroni per atom. Dintre aceștia, 6 sînt electroni de legătură, care 
ocupă 6 din cele 8,28 orbitale. Restul de 4,56 electroni ocupă restul de 2,28 
orbitale; deoarece raportul electron/orbită este 2, aceşti electroni apar toți 
sub formă de perechi. Prin urmare, în acest aliaj nu există electroni neîmpere- 
cheaţi şi deci, aliajul nu este feromagnetic. 


Exemplul 17-2. Care este valența metalică a zincului? 


Soluție. Zincul are 12 electroni în afara stratului argonului, și 8,28 orbitale 
ce pot fi ocupate de ei. Plasăm 8,28 electroni cu spin orientat pozitiv în aceste 
orbitale şi rămîn: 12 — 8,28 = 3,72 electroni cu spin orientat negativ în 3,72 
orbitale. Prin urmare, 3,72 orbitale per atom sînt ocupate de perechi electronice 

"şi restul de 8,28 — 3,72 = 4,56 orbitale per atom, de electroni neîmperecheaţi. 
Aceşti 4,56 electroni pot fi folosiţi la formarea legăturilor. Prin urmare, valența 
metalică a zincului este 4,56, cum s-a spus şi mai sus, 


17-6. Teoria electronilor liberi în metale 


O teorie a metalelor în care se consideră că electronii de valență se mișcă 
g în cîmpul ionilor a fost dezvoltată de fizicianul olandez Hendrik Antoon 
n (1853— 1928) și, sub formă mecanic-cuantică, de fizicianul austriac 
ti : pei Pauli (1900—1958). Densitatea nivelelor de energie pentru o par- 

ih ă aflată într-o cutie este dată de ecuația (9-18). Principiul excluziunii 
al lui Pauli permite ca fiecare orbital să fie ocupat de doi electroni cu spini 
opuși. Prin urmare, densitatea p(E) a stărilor electronilor liberi într-un 
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Fig. 17-5 

Densitatea nivelelor spin-orbită fără 
electroni, p(E), în funcție de energia E. 
Curba și linia verticală (numită supra- 
fața Fermi) includ nivelele ocupate 
la T= OPK, iar suprafața haşurată 
arată excitarea la o temperatură mai 
mare. 


electroni 


Nivele ocupate 


PERII 


Energia suprafeței Fermi 


0- Energia electronului —> 


metal este următoarea, obținută din ecuația (9-18), în care se introduce 
factorul 2: 


1/ 3! 1/ 
S2 m VE (17-1) 


hè 


e(E) 


La zero absolut, fiecare dintre cele mai joase nivele de spin-orbită este 
ocupat de un-electron, după cum se arată în fig. 17-5. La temperaturi mai 
ridicate, unii electroni sînt excitați pe nivele cu energie mai mare, lăsînd 
o „gaură“ (lipsa unui electron al unei perechi de electroni) în orbital. Valoa- 
rea energiei de excitare este proporțională cu kT. 

Energia maximă a unui nivel ocupat, într-un metal cu z electroni de valență 
şi volumul molar V se află din ecuaţia (9-17): 


he(3z Ný! A 


E = 
ici Sm(mV)”la 


(17-2) 


Aceasta este numită energia la suprafaţa Fermi (potențial Fermi). 

„Dacă se aplică acestei probleme legea de distribuție Boltzmann se găsește 
că capacitatea calorică electronică la temperaturi joase este proporțională 
cu T: i 


Cy(electronică) = RR, (17-3) 
2E max 


[Aici Cy(electronică) se referă la un mol de atomi metalici.] Se vede că va: 


loarea Cy este chiar valoarea de echipartiţi a 2 
dili aol de elema e echipartiție 3/2R pentru fracția r2kT /3E max 


Capacitatea calorică a metalelor 


Cy = yT + aT’. (17-4) 
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Fig. 17-6 0.017 
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0014 
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Aici, primul termen este capacitatea calorică electronică, iar al doilea 
este capacitatea calorică Debye, cu coeficientul « proporţional cu 073 (sec- 
tiunea 10-16). Cantitatea Cy/T este o funcție liniară de T?, care se intersec- 


iează cu abscisa la valoarea y şi are panta d: 


Z = y+ aTh, (17-5) 


Valorile experimentale pentru un aliaj sînt arătate în fig. 17-6. Intersecţia 


dă valoarea y = 0,0131 J-grad”- molt, 
Se vede că la temperaturi foarte scăzute contribuția electronică la capa- 
citatea calorică este cea care predomină la metale. 
Teoria electronilor liberi este o aproximație destul de primitivă. Un tra- 
tament mai rafinat al metalelor (teoria benzilor de energie) dă o funcție de 
distribuție a nivelelor de energie electronică diferită de cea arătată în fig. 
17-5. Valoarea lui y este determinată de valoarea densității nivelelor p la 
suprafața Fermi. Valorile experimentale ale lui y arată adesea discordanță 
cu teoria electronilor liberi, dar este în bună concordanță cu teoria mai 


rafinată. 


17-7. Natura aliajelor 


Un aliaj este un material metalic care conține două sau mai multe elemente, 
El poate fi omogen, atunci cînd este format dintr-o singură fază, sau etero- 
gen cînd constă dintr-un amestec de faze. Un exemplu de aliaj omogen 
este aurul pentru monede. O mostră obişnuită de aur pentru monede constă 
din mici granule cristaline, fiecare din ele fiind o soluție solidă de cupru şi 
aur, cu structura arătată în fig. 17-7. Un alt exemplu de aliaj omogen este 
substanța metalică foarte dură, carbură de tantal, TaC. Aceasta este un com- 
pus care are o structură identică cu a clorurii de sodiu (fig. 6-18). Fiecare 
atom de tantal are 12 atomi de tantal ca vecini. În plus, atomii de carbon, 
care sînt relatiy mici, sînt prezenți în interstițiile dintre atomii de tantal 
și servesc ca să îi unească. Fiecare atom de carbon este legat de cei șase atomi 
de tantal care îl înconjură, Legăturile sînt de tapt numai 2/8 dintr-o legătură 
propriu-zisă — cele patru legături covalente din structuri de rezonanță între 

cele 6 poziții ale atomului de carbon. Fiecare atom de tantal nu este legat 

numai de atomii de carbon alăturaţi, ci şi de cei 12 atomi de tantal care îl 
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Fig. 17-7 

Un aliaj aur-cupru. Ali- 
ajul constă din cristale 
mici, fiecare cristal fi- 
ind constituit din atomi 
de aur și atomi de cu- 
pru, aranjați într-o re- 
tea ordonată, dar cu 
atomii de cele două 
tipuri distribuiți la în- 
tîimplare în pozițiile 
rețelei. 


înconjură. Numărul mare de legături (nouă electroni de valență la TaC, 
în comparație cu cinci la Ta, ocupînd în tantalul metalic aproape acelaşi 
volum) explică duritatea mai mare a compusului față de a tantalului însuși. 


Sistemul binar arsen-plumb 


Diagrama de fază a sistemului binar arsen-plumb este prezentată în fig. 
17-8. În această diagramă ordonata este temperatura în grade centigrade. 
Diagrama corespunde presiunii de 1 atm. Pe abscisă este reprezentată compo- 
ziția aliajului — în partea de jos a diagramei în procente atomice de plumb, 
iar în partea de sus, în procente de greutate de plumb. Diagrama arată 
temperatura și compoziţia corespunzătoare prezenței în aliaj a diferitelor 
faze. 

Domeniul temperaturilor și compozițiilor din regiunea de deasupra linii- 
lor AB și BC este o regiune în care se găsește o singură fază, faza lichidă, 
constînd din aliaj topit. Regiunea cuprinsă în triunghiul ADB reprezintă 
două faze, o fază lichidă și o fază solidă formată din cristale de arsen. În 
mod asemănător, triunghiul BEC reprezintă o regiune cu două faze, plumb 
lichid și plumb cristalin. Domeniul de sub linia orizontală DBE cuprinde 
două faze, arsen cristalin și plumb cristalin, aliajul fiind un amestec de gra- 
nule mici ale celor două elemente, 

Să aplicăm regula fazelor la un aliaj în regiunea cu o singură fază de dea- 
supra, liniei ABC. Aici avem un sistem cu două componente și, în această 
regiune, o singură fază ; regula fazelor stabileşte că sînt trei variabile. Cele 
trei cantități care descriu sistemul și care pot fi variate în această regiune 
sînt presiunea (luată arbitrar în diagramă ca de 1 atm, dar putînd varia), 
temperatura, care poate varia în limitele permise de extremitățile regiunii, 
și compoziția aliajului topit, care, de asemenea, poate varia în limitele 
permise de extremităţile regiunii. 

Un aliaj din regiunea ADB, reprezentat, de exemplu, prin punctul P, 
cu procent atomic de plumb de 35, la temperatura de 400°C, se află într-o 


Pi 
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Diagrama de fază pentru sistemu 


e cu două faze, și variabilele stabilite după regula fazelor sînt două. 


regiun 
Cele două variabile sînt presiunea și temperatura ; prin urmare, regula. faze- 


bil să se varieze compoziţia fazelor prezente în 


lor stabilește că nu este posi 
aliaj. Fazele sînt arsenul cristalin, reprezentat prin punctul P’, aflat în linie 
dreaptă la stînga punctului P, și aliajul topit, cu compoziția P”, aflat în 
linie dreaptă la dreapta pu 
bru cu arsenul cristalin la 4 
în punctul P” și nu poate fi schimbată. 

t fi în echilibru una față de alta, la 


nctului P. Compoziţia aliajului topit, în echili- 
00°C și presiunea de 1 atm, este definitiv fixată 


Singurele condiţii în care trei faze po 
tate de punctul B. Avînd trei faze 


în echilibru între ele pentru acest sistem cu două componente, regula fazelor 
cere să fie numai o variabilă arbitrară, pe care noi am ales-o fixînd în mod 


arbitrar presiunea la 1 atm. În mod corespunzător, vedem că compoziția 
d 


lichidului este fixă și corespunzătoare punctului B, cu procent atomic de 
e de asemenea fixă, 


te de asemenea fixă 


la valoarea de 290°C, corespunzătoare punctului B. Acest punct este numit 


punct eutectic și aliajul căruia îi corespunde, aliaj eutectic sau, mai simplu, 


eutectic. Cuvîntul eutectic înseamnă ușor fuzibil ; eutecticul are un punct de 
topire precis. Cînd un aliaj cu compoziția. eutecticului este răcit, el cristali- 
zează în întregime cînd atinge temperatura de 290°C, formînd un amestec 
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de granule mici de arsen pur și de plumb pur, cu o structură foarte fină, 
Când acest aliaj este încălzit încet „el se topește exact la temperatura de 290°C. 

Liniile din diagrama de fază sînt granițele care separă regiunea în care 
este prezent un grup de faze, de regiunea în care este prezent un alt grup de 
faze. O linie ca A B este numită curba punctelor de solidificare (cu curba DB), 
curba liquidus, sau liquidus, iar o linie ca DB este numită curba punctelor 
de topire, curba solidus, sau solidus. Aceste linii de separație pot fi stabilite 
prin diferite metode experimentale, printre care metoda analizei termice, 
care va fi discutată în secțiunea 17-8. XI l 

Dacă un aliaj topit de arsen și plumb cu compoziția eutectică este răcit, 
temperatura scade uniform pînă ajunge la, temperatura eutecticului, 290°C ; 
apoi lichidul cristalizează în aliajul eutectic solid, temperatura rămînînd 
constantă pînă la completarea cristalizării. Eutecticul are un punct de topire 
constant, exact ca și fiecare dintre cele două. substanțe elementare pure. 

Fenomenul de scădere a punctului de solidificare (secţiunea 13-7), care face 
ca punctul de topire al eutecticului să fie mai coborît decît al metalelor pure, 

oate fi intensificat folosind componenți adiționali. Astfel, un aliaj cu punc- 
tul de topire al cutecticului de 70°C poate fi realizat topind împreună 50%, în 
greutate bismut (p.t. 271°C), 27% plumb (p.t. 327,5°C), 13% staniu (p.t. 
232C) şi 10% cadmiu (p.t. 321°C), iar punctul de topire poate fi redus și 
mai mult, la 47°C, adăugînd la acest aliaj 18% indiu (p.t. 155°C). 

Pe baza diagramei de fază este posibil să se discute următorul fenomen. 
La fabricarea alicelor de plumb, pentru a mări duritatea acestora și pentru 
a îmbunătăți proprietățile materialului topit, la plumb se adaugă o canti- 
tate mică de arsen, aproximatiy 0,5% în greutate. Alicele de plumb se 
prepară picurînd aliajul topit printr-o sită. Picăturile fine se solidifică în 
timpul trecerii prin aer și sînt captate într-un vas cu apă după ce s-au soli- 
dificat. Dacă s-ar folosi plumb pur, picăturile în cădere s-ar solidifica instan- 
taneu la atingerea temperaturii de 327°C. O picătură care cade are tendința 
de a nu fi periect sferică, ci de a oscila între forma de elipsoid turtit și cea de 
elipsoid alungit, așa cum poate ați observat urmărind picurarea apei dintr-un 
robinet; ne putem așadar aștepta ca alicele făcute din plumb pur să nu 
aibă forma perfect sferică. Aliajul conținînd 0,5% arsen, reprezentat prin 
săgeata S (fig. 17-8) va începe însă să se solidifice la atingerea temperaturii 
de 320°C și va continua să se solidifice, formînd mici cristale de plumb pur, 
pînă la atingerea temperaturii eutecticului de 290°C. În timpul acestei peri- 
oade din istoria ei, picătura va fi constituită dintr-un conglomerat de cris- 
tale de plumb în aliajul topit și acest conglomerat vîscos este de aşteptat 
să ia forma unei sfere destul de perfecte datorită acțiunii forțelor de tensiune 
superficială a lichidului, 


Sistemul binar plumb-sfaniu 


Diagrama de fază pentru sistemul plumb-staniu este prezentată în fig. 17-9. 
Acest sistem seamănă aproape în întregime cu sistemul arsen-plumb, cu deo- 
sebirea că există o solubilitate apreciabilă a staniului în plumbul cristalin 
şi o mică solubilitate a plumbului în staniul cristalin. Faza notată cu a este 
o soluţie solidă de staniu în plumb, solubilitatea fiind de 19,5%, în greutate 
la temperatura eutecticului şi scăzînd la 2% la temperatura camerei. Faza 
æ este o soluție solidă de plumb în staniu, solubilitatea fiind aproximativ 
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Diagrama de fază pent 


e mică la temperatura camerei. 


2%, la temperatura eutecticului și extrem d 
2%, în greutate staniu și 38% în 


Compoziţia eutecticului este de aproximativ 6 


greutate plumb. l 

Compoziția aliajului de lipit este indicată prin două săgeți corespunzînd 
aliajului de lipit obişnuit al instalatorului și aliajului de lipit 60:40. Pro- 
prietățile aliajului de lipit se explică prin diagrama de fază. Proprietatea 
folositoare a aliajului de lipit al instalaterului este că acesta permite să se 
execute o lipitură curată. În timp ce aliajul de lipit se răceşte, se formează 
un conglomerat de cristale de fază « în aliajul lichid, și proprietățile mecanice 


ale acestui conglomerat permit ca acesta să fie mînuit de instalator într-un 
mod eficace. Conglomeratul corespunde trecerii prin regiunea diagramei 
de fază în care lichidul și faza a« sînt prezente la un loc. Pentru aliajul de 
lipit al instalatorului, intervalul de temperatură este de circa 70°, de la 250°C 
la 183°C, temperatura eutecticului. Aliajul de lipit staniu-plumb 60:40 este 


preferat la lucrările electrice fiindcă are cel mai coborît punct de topire şi 


este mai puțin probabil ca el să ducă la supraîncălzirea tranzistorilor. 


Sistemul binar argint-aur 


Metalele argint și aur sînt complet miscibile unul cu altul nu numai în 
stare lichidă, dar și în stare cristalină. Un aliaj solid de argint ŞI aur constă 
dintr-o singură fază, cristale omogene cu structură cubică compactă, asemă- 
nătoare cu cea descrisă pentru cupru în cap. 2, cu atomi de aur și argint ocu- 
pînd în această reţea cristalină poziţii cu totul la întîmplare (fig. 17-7). Dia- 
grama de fază din fig 17-10 reprezintă această situație. Se vede că adăugarea 
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unei mici cantități de aur la argintul pur nu coboară punctul de solidificare 
într-un mod normal, ci provoacă creșterea temperaturii de cristalizare. 

Aliajele de argint şi aur, conținînd de obicei ceva cupru, sînt folosite pen- 
tru bijuterii, în dentistică și ca aliaj de lipit aur. 


Sistemul binar argint-stronțiu 


Un sistem binar ceva mai complicat — cel format din argint și stronțiu — 
este reprezentat în fig. 17-11. Se vede că se formează patru compuși interme- 
talici, cu formulele Ag,Sr, AgsSra, AgSr și Ag»Sra. Acești compuși şi ele- 
mentele pure formează o serie de eutectici ; de exemplu, aliajul conținînd 25% 
în greutate stronțiu este eutecticul amestecului de Ag;Sr și Ag;Sra: 
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Alte sisteme binare sînt mult mai complicate decît acesta. Pot fi prezente 
nu mai puțin de 12 faze, și aceste faze pot avea compoziții variabile, rezul- 
tate din formarea soluțiilor solide. Aliajele ternare (formate din trei com- 
ponente) și aliajele care cuprind patru sau mai multe componente sînt desi- 
aa i licate. 

sur și ai cà formulele compușilor intermetalici, cum „pole Ape, ni cores- 
pund în mod simplu cu valența elementului, acceptate în mod obișnuit. Com- 
puşi ca AgsSr pot fi descriși spunînd că atomul i Ati det ir te 
electroni de valență proprii pentru a forma legături cu atomii de argint care 

+ folosesc electronii care le-au rămas pentru 


îl înconjură, și că atomii de argint to A € 
a forma legături cu alți atomi de argint. S-a făcut oarecare progres in dezvol- 
tarea unei teorii a legăturilor de valență privind structura și proprietățile 


compușilor intermetalici și a aliajelor n general, dar acest domeniu al chi- 
miei se află încă într-un stadiu primitiv. 


17-8. Metode experimentale în studierea aliajelor 


Acum circa 100 de ani a luat naștere o tehnică metalurgică numită metalo- 
fazelor aflate în aliaje. Această teh- 


grafie, folosită ca mijloc de cercetare a 
nică constă în șlefuirea și lustruirea suprafeții unei mostre de metal, uneori 
atacând-o cu reactivi (ca de exemplu acid azotic sau acid picric) pentru a 
scoate în relief marginile granulelor și pentru a ajuta să se distingă diferi- 
tele faze, și apoi în examinarea suprafeței folosind un microscop optic, cu 
iluminarea de sus în jos. În acest mod pot fi studiate dimensiunile și formele 
granulelor cristaline și se poate determina prezența granulelor a două sau 
mai multe faze în aliajele care, examinate cu ochiul liber, apar ca omogene. 
Suprafaţa lustruită și atacată a unei piese de cupru este arătată în fig. 2-2, 
iar alte fotomicrografii de aliaje, arătînd diferite faze, se găsesc în cap. 20. 

În ultimii ani, pentru studiul metalelor și al aliajelor s-a folosit mult 
microscopul electronic. S-au preparat folii foarte subțiri de metal, uneori 
dizolvînd suprafața probei cu acid pînă ce se formează găuri; zona din jurul 
găurii poate fi suficient de subțire pentru a permite transmiterea fascicu- 
Îului de electroni. Structura granulelor cristaline individuale poate fi de 
asemenea determinată observînd felul difracției electronice a unui fascicul 
de electroni care trece printr-o singură granulă. Pot fi astfel urmărite schim- 
bările de structură care se petrec în timp, mai ales la temperatură ridicată. 

Aceste tehnici pentru studierea. schimbării fazelor, deși eficace, sînt de 
lungă durată și dificile, O tehnică simplă și ușor de aplicat, numită analiză 
termică, se folosește de mai bine de un secol. Schimbările de fază sînt caracteri- 
rizate prin absorbţia. sau emisia unei călduri de tranziție. Modul în care căl- 
dura de tranziție este cuprinsă în tehn:ca analizei termice poate fi ilustrat 
prin discutarca unei experiențe simple. 

Se prepară probe de aliaje de arsen-plumb de diferite compoziții, de la 
arsenul pur la plumbul pur (fig. 17-8). Se introduce într-un cuptor o probă 
de arsen pur pusă într-un creuzet și se încălzește peste punctul de topire. 
Una dintre joncțiunile unui termocuplu este introdusă în probă, pentru a per- 
mite măsurarea temperaturii acesteia. Cînd cuptorul se oprește, temperatura 
probei începe să scadă, datorită conducţiei și radiației de la probă la cuptor 


şi de la cuptor la mediul înconjurător. Temperatura descrește cu timpul, 
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i Fig. 17-12 
Arseniu 40% plumb 80%/0 plumb c 
i ; tai: : Curbele de răcire tru dife- 
tomic omic pentru diie 
1000°C j atomig Aliaj eutectic rite probe de aliaj arsen- 
plumb. 


Începe 
cristali 
zarea 


Timpul — 


după cum arată prima curbă din fig. 17-12. (Aceste curbe se numesc curbe de 
răcire.) La punctul de solidificare a arsenului, 817°C, are loc o disconti- 
nuitate în înclinarea curbei temperatură-timp, care începe să urmeze o linie 
orizontală, cu panta zero. Pentru o perioadă de timp căldura de cristalizare 
servește pentru compensarea căldurii cedate cuptorului. Temperatura por- 
țiunii orizontale a curbei de răcire este temperatura punctului de topire a 
substanței. După desăvîrșirea cristalizării, temperatura începe să scadă. 
A doua curbă de răcire din fig. 17-12, corespunzătoare procentului atomic 
de plumb 40, arată o descreştere a temperaturii și apoi o schimbare a pantei, 
care reprezintă începutul cristalizării arsenului din aliajul topit. Tempera- 
tura continuă să scadă, deși arsenul cristalizează, deoarece compoziția alia- 
jului lichid se schimbă cînd arsenul se separă de el. Curba continuă cu pantă 
schimbată pînă cînd: se atinge temperatura de 290°C, după care panta 
orizontală reprezintă cristalizarea simultană a 

faze separate, la temperatura eutecticului. 


ei devine zero. Porțiunea 
arsenului și a plumbului ca 

Curba următoare, pentru aliajul cu procent atomic de plumb 80, arată 
o temperatură mai scăzută, la care începe cristalizarea arsenului (adică o 
temperatură mai joasă a lichidului) și apoi o porţiune orizontală lungă, 
reprezentînd cristalizarea unei cantități mai mari de amestec eutectic al 
celor două faze cristaline. 

Curba următoare corespunde compoz 
de plumb 93 (punctul B din fig. 17-8). 


cu curba unei substanțe pure. 
Aliajele din regiunea dintre compoziția eutecticului și a plumbului pur 


dau curbe de răcire asemănătoare cu acelea din cealaltă jumătate din dia- 
grama de fază. 
Metoda analizei termice poate fi perfecționată şi îmbunătăţită folosind 
două probe de metal sau aliaj și măsurînd diferența de temperatură dintre 
cele două probe; aceasta este numită analiza termică diferențială. De exem- 
plu, să presupunem că s-a realizat un aliaj de fier și cobalt şi că se crede că 
tranziţia? între faza « (feromagnetică) şi faza ĝ (paramagnctică, cu aceeași 
structură cristalină cubică cu volum centrat ca și faza a) se face probabil între 
700 și 900*C. Se pregătește o probă din aliaj și o probă dintr-un metal simi- 
lar, de exemplu cupru, care nu are o tranziție de fază în acest interval de tem- 
st A PEPELA 

3 Această tranziție, care nu implică o schimbare în structura cristalului, ci numai 


o schimbare în orientările momentelor magnetice ale atomilor, se petrece într-un 
interval de temperatură de aproximativ 1°C. Ea se numeşte tranzitie de ordinul a 


doilea. — N.A. 


iției eutecticului, cu procent atomic 
Această curbă este calitativ similară 
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peratură. Probele se ajustează la greutate în așa fel, încît să aibă aproxima- 
tiv aceleași valori medii ale capacității lor termice totale. Se plasează în 
fiecare probă cîte un termocuplu, care se conectează la un aparat înregistra- 
tor în așa fel, încît diferența de temperatură dintre cele două probe să fie 
înregistrată continuu în funcție de temperatura primei probe. Ambele probe 
se introduc într-un cuptor și se încălzesc la 1000 C, cuptorul este apoi deco- 
nectat și înregistrările de temperatură se fac în timp ce probele se răcesc. 
O schimbare a pantei diferenței de temperatură indică temperatura de tranzi- 
ție, care poate fi determinată în acest mod cu precizie considerabilă (0,1 
la 19). 


O altă metodă importantă și folositoare de cercetare a aliajelor este pregă- 


tirea unor probe de diferite compoziţii și obținerea rontgenogramelor lor 
(în special pe pulberi cristaline, difractograme obținute de la un mare număr 
de cristale mici, orientate la întîmplare). Prin analiza acestor diiractograme 
poate fi determinat numărul fazelor prezente. De exemplu, probele de aliaje 
de argint-stronţiu cu diagrama de fază reprezentată în fig. 17-11 pot da diirac- 
tograme care corespund la șase compoziții: argint pur, stronțiu pur, și cele 
patru compoziții indicate prin săgeți în fig. 17-11. Pentru un aliaj cu o com- 
poziție intermediară, difractograma arată liniile caracteristice a două faze, 
cu intensități relative proporționale cu cantităţile relative ale celor două 
faze. Mai mult decît atît, deseori este posibil ca prin analiza difractogramei 
să se determine structura cristalului și astfel să se verifice compoziţia aces- 


tuia. În modul acesta s-a identificat, de exemplu, compusul Ag;Sr. 


Analiza spectrului de radiații X emise de microprobele bombardate cu elec- 
troni (EMA) 


În studiul aliajelor, compoziția fazelor poate fi determinată prin analiza 
chimică a probelor despre care se știe, prin tehnica metalogratică, că sînt 
compuse dintr-o singură fază, sau prin prepararea unor aliaje cu diferite 
compoziții şi întocmirea diagramelor de fază, așa cum s-a descris mai sus. 
În anii din urmă, s-a găsit o altă metodă, spectrometria radiației X emise de 
microprobe în urma bombardării cu electroni, metodă adecvată pentru cer- 
cetarea substanțelor eterogene, cuprinzînd atît roci cît și aliaje. Această 
metodă face posibilă o analiză chimică completă a unei foarte mici porțiuni 
dintr-o probă și este nedistructivă, proba rămînînd intactă. Un fascicul de 
electroni acceleraţi într-un cîmp de înaltă tensiune, similar cu fasciculul 
dintr-un microscop electronic, este focalizat la un diametru de lyum pe supra- 
fața lustruită a unei probe care trebuie analizată (fig. 17-13). Electronii, 
bombardînd suprafaţa metalului, provoacă radiaţii X în același mod ca și 
anticatodul unui tub de radiaţii X, fiecare tip de atom emițînd radiații X 
cu lungimi de undă caracteristice. Lungimile de undă sînt măsurate cu aju- 
torul unui spectrometru cu cristal, asemănător cu spectrometrul pentru ra- 
diaţii X al lui Bragg (fig. 3-23). După lungimile de undă observate, pot fi 
identificate elementele prezente în microregiunea bombardată, iar din inten- 
sitățile radiațiilor X emise, calibrate corespunzător, pot fi măsurate canti- 
tativ cantitățile diferitelor elemente din această regiune. Mai mult deci 
atit, fasciculul de electroni poate fi baleiat de-a lungul mostrei (în modul 
în care este analizată imaginea în televiziune), cu măsurarea simultană 
a radiaţiilor X emise de un anumit element, iar intensitatea măsurată a radi- 
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Fig. 11-13 
Schema analizorului folosit 


Tun electronic în metoda EMA, 


(50.000 V) 


+ 


- 


Yascicul de electroni 


Lentile magnetice 


Cristal reglat la unghiul 
4 lui Bragg pentru radiaţia 
F g X a unui anumit element 


Radiaţii X carac- 
teristice elementelor probei 


| 


aţiilor X poate fi trimisă la un osciloscop sincronizat cu baleiajul fasciculu- 
lui de electroni. Aceasta furnizează o imagine a distribuţiei spațiale a ele- 
mentului în microprobă (fig. 17-14), porțiunile luminoase și întunecate ale 
imaginii reprezentînd suprafețele mostrei bogate, respectiv sărace, în ele- 
mentul măsurat. În acest mod se găsește că materiale aparent omogene sînt 
de fapt din punct de vedere chimic neomogene la scară microscopică, conți- 
nînd mai multe faze de compoziţie diferită sau faze care își variază compozi- 
ţia de la un loc la altul. 

Un exemplu natural, care ilustrează utilitatea metodei în analiza chimică 
a metalelor și aliajelor, este structura internă a meteoriţilor de fier (fig. 17-15). 
Aceste obiecte constau dintr-o soluție solidă de nichel-fier, din care s-au se- 
parat („exsolvat“) lamele de fier aproape pur în timpul răcirii aliajului 
de la temperatura înaltă existentă la formarea lor inițială. Soluţia solidă de 
nichel-fier are! o structură cubică cu fețe centrate, în timp ce faza de 
fier lamelar aproape pur are o structură cubică centrată intern. Conţinu- 
tul de nichel dintr-o lamelă exsolvată de fier și din materialul de bază ală- 
turat nichel-fier este arătat în fig. 17-16, măsurat prin microproba electro- 
nică, într-o secțiune transversală prin lamelă. Există un gradient în concen- 
trația nichelului, pe măsură ce ne îndepărtăm de lamelă, reprezentînd ni- 
chelul expulzat din lamelă în timpul trecerii la structura cubică centrată 
ia pen d le d nieh în structura cubică cu fețe centrate n-a 
fiti bl oaia 4p1de _să egaleze conținutul de nichel al acestei faze în 

pul răcirii aliajului. Din gradienții de concentrație de la solidificare este 
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Fig. 17-15 
Suprafața șlefuită a unui meteorit de fier-nichel, care arată granule cristaline 
mari orientate paralel. Fotografia este redată la aproximativ 40% din mărimea 
naturală (meteoritul are lungimea de aproximativ 25 cm). (Foto Griffith Observa- 


tory.) 


posibil să se calculeze viteza răcirii care a avut loc și aceasta, la rîndul ei, 
permite să se calculeze dimensiunea corpului planetar originar din care a 
provenit meteoritul. i 
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Fig. 17-16 


Compoziţia chimică de-a lungul unei lamele exsolvate dintr-un meteorit 
de fier, determinată cu ajutorul metodei EMA. Faza cubică cu fețe centrate 
este notată prin „c.f.c.“ (Foto Pergamon Press, Geochimica et Cosmochimica 


Acta, vol. 31, p. 1002, 1967.) 


17-9. Soluțiile solide interstițiale și substituționale . 


Au fost recunoscute două tipuri bine distincte de soluții solide (soluții cris- 
taline). În soluțiile solide de un tip, numite soluții solide interstitiale, ato- 
mii unuia dintre elemente sînt inserați în unele dintre interstițiile rețelei 
cristaline formate de cel de al doilea element. De obicei, aceasta duce la o 
mică creștere a constantei rețelei cristalului; dar creșterea constantei rețe- 
lei nu este, de regulă, suficient de mare ca să compenseze masa atomului 
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Fig. 17-17 

Structura martensitului, o 
carbură de fiet care este 
prezentă în oțel. Atomii de 
carbon (sferele \ mici) se 
află în centrele pătratelor 
orizontale formate de ato- 
mii de fier, care formează 
un aranjamant cubic cen- 
trat intern. | 


À 


į 


inserat și densitatea soluției solide dev 
atomi interstițiali. Al doilea fel de sol 
stituționale, prezintă. înlocuirea atomil 


prin atomii de al doilea fel. , | 
lidă interstițială o oferă martensitul, o soluție 


Un exemplu de soluție so i ) 
solidă de carbon în fier. Structura arătată în fig. 17-17 este o structură idea- 
doi atomi de fier. Se vede din 


Jă, conținînd un atom de carbon pentru fiecare 
figură că atomii de fier sînt aranjaţi aproximativ ca în fierul «, adică în sis- 
temul cubic centrat intern. Atomii de carbon sînt inseraţi în centrele fețelor 
orizontale ale unităţii structurale. Prezența atomilor de carbon în aceste 
feţe, și nu în feţele laterale, face ca cristalul să aibă o simetrie tetragonală, 
şi nu cubică. Muchia, verticală a unităţii structurale arătată în figură este cu 
aproximativ 3%, mai mare decît cele două muchii orizontale. Dacă faza nu 
conține prea mulți atomi de carbon, unele din poziţiile interstițiale din fe- 
tele orizontale nu sînt ocupate. Cînd numărul atomilor de carbon devine mai 
mic, feţele orizontale și cele laterale sint ocupate la întîmplare de atomi 
de carbon și soluția interstițială devine, din punctul de vedere al simetriei, 
mai mult cubică decît tetragonală. 

Soluţiile solide interstițiale se formează de obicei cînd o substanță cu 
atomi mici este dizolvată într-o substanţă cu atomi mari — raza covalentă 
a carbonului este de 0,77 À, iar raza metalică a fierului este de 1,26 Å. 
Soluţiile solide compuse din atomi cu aproximativ aceleași dimensiuni sînt 
de obicei soluţii solide substituționale. De exemplu, fierul și nichelul formea- 
zí soluții solide substituționale, avînd atomi de fier și nichel distribuiți 
la întîmplare în pozițiile structurii cubice centrate intern (pentru compozi- 
tiile cuprinse între 0 și 25 procente atomice de nichel) sau în pozițiile struc- 
turii cu fețe centrate (pentru compozițiile cuprinse între 25 şi 100 procente 
atomice de nichel), Neregularităţile produse în rețeaua cristalină de prezența 
atomilor de diferite mărimi sînt puse în evidență de o rezistenţă electrică 
mărită ; soluţiile solide nu sînt tot atît de bune conducătoare de electrici- 
tate ca metalele pure. 


ine mai mare decît a substanţei fără 
utii solide, numite soluții solide sub- 
or de un fel din reţeaua cristalină 


17-10. Metalurgia fizică 


să A Mele re i accentul pe studiul unei ramuri a metalurgiei, numită 

&te Jizică. in această ramură a metalurgiei se face o încercare de expli- 
nA șa proprietăților fizice, ca rezistența la tracțiune, duritatea, ductilita- 
ea, conductibilitatea electrică și termică şi capacitatea termică a metalelor 
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/ 
ctura lor atomică și electronică. Unul din țelu- 


: iai rin stru pa Z ay rad : 
pure și a aliajelor, p este să poată să elaboreze Aliaje cu orice 


rile finale ale metalurgistului fizic 
gamă de proprietăți dorește, J 


Proprietățile mecanice ale metalelor 


j 
leabile și ductile. Cînd otd lovită cu un cio- 
arge în bucăți, ci se turtește sub formă de ta- 
l] al metalului (re DER să se poată defor- 


Cele mai multe metale sînt ma 
can, o bucată de metal nu se spar 
plă subţire. În consecință, un crista 
a fără rupere. | ile dle scai ai 
ici Esta de clorură de sodiu este deformat în așa fel încît ionii să 
se deplaseze unii față de alţii cu aproximativ un diametru ionic, ionii de so- 
diu devin vecini cu ionii de sodiu, iar ionii de clor, cu ionii de clor ; respin- 
gerea dintre ionii de același fel face ca cristalul să se rupă în bucăți. Într-un 
metal însă, atomii sînt toți de același fel și fiecare atom poate forma legături 
cu oricare alt atom din rețea. Mai mult, legăturile de valență, care rezonea- 
ză uşor de la o poziţie la alta în cristal, se pot forma între atomii vecini chiar 
dacă cristalul este deformat și, în acest fel, cristalul unui metal rămîne 
dur în timpul deformării. | 
Modul în care un cristal metalic își schimbă forma este prin alunecarea 
de-a lungul planelor de alunecare (sau de glisare). De exemplu, metalul zinc 
are structura hexagonală compactă indicată în fig. 17-1. Distanța dintre 
straturile hexagonale de atomi este ceva mai mare decît pentru structura 
ideală cea mai compactă — distanţa dintre atomii vecini de zinc din ace- 
lași strat hexagonal este de 2,66 Å, pe cîtă vreme distanța dintre atomii 
din două straturi adiacente este de 2,91 Å. În consecință, ne putem aștep- 
ta ca să fie mai ușor pentru un strat hexagonal să alunece peste alt strat he- 
xagonal. Dacă un monocristal de zinc are forma unui fir cilindric, cu stratu- 
rile hexagonale formînd un unghi, așa cum se arată în partea de sus a fig. 
17-18, și dacă de capetele acestui fir se trage, firul se transformă într-o pan- 
glică, prin alunecare de-a lungul planelor hexagonale, după cum se vede în 
partea dreaptă a fig. 17-18. Microfotografiile metalelor care au fost supuse 
la întindere prezintă adesea urmele acestor plane de alunecare. 
Alunecarea de-a lungul unui plan de alunecare nu se face printr-o miş- 
care simultană a unui strat întreg de atomi față de un strat alăturat. Atomii 
AA sciți itp dă unul. Locul reia lipsește un atom reprezintă un defect 
e deaa aa o a acestui gol (care se numeşte dislocație) 
vinte. dislocația se de pe golul și pei locul în care se afla; cu alte cu- 
ERARE A zii în lirecția opusă deplasării atcmului. Cînd 
deplaral Sel p în întreaga granulă cristalină, întregul șir de atomi s-a 
ȘI el, partea inferioară a cristalului a alunecat cu un diametru 


atomic în direcţia, tensionării -i f : np > 
vre Hrecy ării. O descriere a cîtorv 
făcută mai jos. torva astfel de dislocații va fi 


y 


Lipsuri din rețeaua cristalină (vacanțe) 


Un tip de defect întîlnit în cristale este vacan 
punctuală: un atom lipsește din locul din rete 
normal de un atom, iar atomii vecini s- 


fa în rejea sau imperfectiunea 
aua cristalină ocupat în mod 
au deplasat încet spre acest loc. Va- 
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Fig. 17-18 
Deformarea unei bare de zinc într-o pan- 


glică, prin alunetare pe planurile de alune- 
care, | 


inainte de y~- 
întindere / 
<I> 


Secţiune 


I.aterală Frontală 


canțele în reţea sînt formate prin agitaţie termică, într-o cantitate dată de 
funcția de distribuție a lui Boltzmann (numărul de vacanțe în unitatea de 
volum de metal este egal, aproximativ, cu numărul atomilor din unitatea 
de volum, la vaporii în echilibru cu metalul). Ele pot fi provocate, de ase- 
menea, într-un număr mare, prin bombardarea metalului cu particule de 


mare energie sau cu radiaţii X. 


Atomi interstițiali 


Un alt tip de imperfecţiune punctuală constă în existenţa unui atom supli- 
mentar de metal, care ocupă o poziție care într-un cristal perfect ar fì vacantă. 
Acest atom suplimentar poate fi un atom străin, de obicei mai mic decît ato- 
mii proprii ai metalului, cum ar fi hidrogenul, carbonul, azotul sau oxigenul 
în fier. Atomii străini mai mari pot înlocui și ei atomii proprii ai metalului. 
S-a găsit experimental că o mică cantitate de impurități într-un metal îl 
poate face pe acesta casant, De exemplu, cuprul conținînd sulf sau arsen este 
casant și nu maleabil și ductil. Un mijloc prin care atomii străini pot pro- 
voca fragilitate este suprapunerea lor cu deplasarea dislocaţiilor din cristal; 
Atunci cînd dislocaţia întîlnește un atom de sulf sau un alt atom străin aflat 
in cristalul de cupru, ea poate fi oprită, ceea ce împiedică continuarea alu- 


necării, 
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glică, prin alunetare pe planurile de alune- 
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canţele în rețea sînt formate prin agitaţie termică, într-o cantitate dată de 
funcția de distribuție a lui Boltzmann (numărul de vacanțe în unitatea de 
volum de metal este egal, aproximativ, cu numărul atomilor din unitatea 
de volum, la vaporii în echilibru cu metalul). Ele pot fi provocate, de ase- 
menea, într-un număr mare, prin bombardarea metalului cu particule de 


mare energie sau cu radiații X. 


Atomi interstițiali 


Un alt tip de imperfecţiune punctuală constă în existența unui atom supli- 
mentar de meta], care ocupă o poziție care într-un cristal perfect ar fi vacantă. 
Acest atom suplimentar poate fi un atom străin, de obicei mai mic decît ato- 
mii proprii ai metalului, cum ar fi hidrogenul, carbonul, azotul sau oxigenul 
în fier. Atomii străini mai mari pot înlocui și ei atomii proprii ai metalului. 
S-a găsit experimental că o mică cantitate de impurități într-un metal îl 
poate face pe acesta casant. De exemplu, cuprul conținînd sulf sau arsen este 
casant și nu maleabil și ductil. Un mijloc prin care atomii străini pot pro- 
voca fragilitate este suprapunerea lor cu deplasarea dislocațiilor din cristal; 
atunci cînd dislocaţia întilnește un atom de sulf sau un alt atom străin aflat 
în cristalul de cupru, ca poate fi oprită, ceea ce împiedică continuarea alu- 
nzcării. 
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Dislocații / 


Cele mai impertante imperfecțiuni, mai ales pentru proprietățile mecanice 
ale cristalelor, sînt diferitele imperiecțiuni numite dislocații. Uşurința cu 
care dislocaţiile se deplasează prin cristal determină, într-o mare măsură, 
limitele sale de deformare elastică și plastică, sub acțiunea unui efort și limi- 
ta de curgere maximă — efortul sub care cristalul se iracturează. Un tip 
de dislocaţie, numită dislocate marginală, este arătată în fig. „17-19. O dis- 
locaţie marginală poate fi definită ca îndepărtarea unei jumătăți dintr-un 
plan de atomi din cristal. 


Fig. 17-19 

(A) O dislocaţie marginală într-un metal. Atomii întunecaţi indică stratul par- 
tial suplimentar; (B) granula cristalină sub tensiune; (C) deplasarea dislocaţiei 
spre dreapta; dislocaţia este acum constituită din alți atomi (atomii întunecați) ; 
(D) aislocaţia a atins marginea granulei, formînd o treaptă; prin deplasarea dislo- 
cației, partea de sus a cristalului s-a deplasat către stînga în raport cu partea de jos. 


Dislocaţia elicoidală, arătată în fig. 17-20, are o axă care are sensul de ro- 
tație fie la dreapta, fie la stînga. Un cristal care conține o dislocație elicoida- 
1ă nu este făcut din straturi de atomi paralele între ele; în schimb, el este 
constituit dintr-un singur strat de atomi, răsucit după axa elicoidală sub 
formă de elice sau de plan spiralat. 


Axă elicoidală 


Fig. 17-20 

O dislocaţie eli- 
coidală care por- 
nește de pe una 
din fețele unui 
cristal metali 
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ÎN i 


l într-un cristal printr-o succesiune de procese, 

O dislocație se poate ae Einte unui singur atom de la o poziție din 
` fiecare din ele o a Energia de activare pentru acest proces poate 
cristal spre o poe PA a permite ca acesta să se petreacă într-un ritm ra- 
fi destul pere A poate avea loc deformarea plastică a metalelor supuse 
pid, ȘI me ig 


unei tensiuni. -oprietătile mecanice pot fi înțelese prin prisma deplasării 

Multe dintre PAE nui metal i se aplică un efort potrivit, metalul se curbea- 
dislocaţiilor. tml så îndepărtează, metalul fie că revine la forma lui inițială, 
ză. Dacă a i me) permanent. În primul caz, dislocaţiile nu s-au depla- 
aaa pă i at în mod reversibil ; cu alte cuvinte, efortul aplicat nu 
pat ou San n ncluziune străină în rețea, sau nu a provocat prea 


ig at peste vreo i 4 : np Di 
le e ai rinite ele. În al doilea caz, unele dislocații s-au deplasat ire- 
iei i]. asa că nu se întorc la poziţia lor inițială după înlăturarea efortului 
ver: > ay = ? 


aplicat. Dacă efortul aplicat este arie as a . .. 
înă ce multe dintre ele se vor îngrămădi în iața unui ob: > 

e k străină sau marginile dintre granulele cristaline alăturate. În 

id ae unei îngrămădiri de dislocaţii, efortul aplicat forțează legăturile 

în așa mod, încît provoacă ruperea materialului. Ă | 

O margine dintre granulele cristaline poate servi ca obstacol în mișcarea 
dislocațiilor și, în acest mod, poate micșora plasticitatea și crește duritatea 
unui metal. Dacă o bucată de cupru este bătută cu ciocanul pînă cînd gra- 
nulele cristaline mari sînt sfărîmate în granule cristaline mici, marginile 
cristalelor se pot opune alunecării, oprind deplasarea dislocațiilor. Acesta 
este mecanismul durificării cuprului și a altor metale prin prelucrare la rece 
(prin lovire sau pe altă cale). Încălzind metalul durificat prin prelucrare 
la rece la temperatura la care are loc recristalizarea (trecerea cristalelor mici 
tensionate în cristale mari, netensionate) revine plasticitatea ; acest proces 
se numește zecoacere. Temperatura de recristalizare este de obicei cam de 
o treime pînă la jumătate din temperatura de topire a metalului (ambele pe 
scara temperaturilor absolute). 

Aluminiul pur este un metal moale, maleabil și ductil. Din anumite mo- 
tive, este nevoie de un aliaj de aluminiu care să fie mai rezistent, mai dur 
și mai puțin ductil. Asemenea aliaje de aluminiu pot îi preparate, introdu- 
cînd mici cantități de alte metale, cum ar fi cuprul sau magneziul. Un aliaj 
conținînd circa 4%, cupru și 0,5% magneziu poate întări aluminiul prin for- 
mare de cristale dure și casante ale compusului intermetalic MgCu,. Aceste 
cristale mici, dispersate printre cristalele aluminiului, pot servi la blocarea 
planelor de alunecare atît de bine încât proprietățile mecanice ale aliajului 


sînt sensibil îmbunătățite față de ale metalului pur. Aliajul astfel obținut 
se numește duraluminiu. 


Exerciţii 


17-1, Aluminiul cristalizează în sistemul cubic compact. Ciţi vecini foarte apro- 
Piați are fiecare atom? Deduceți valența metalică a atomului Al din poziția 
sa în tabelul periodic. Rezistența la tracțiune a aluminiului este mai mar 
sau mai mică decît a magneziului? De ce? 
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17-2 Discutaţi valența metalică a elementelor: rubidiu, stronțiu şi ytriu. Ce ați 
putea spune despre modificarea durității, a densităţii, : rezistenței şi a punc- 
tului de topire în această serie de metale elementare? 

17-3 Comparați valenţele metalice ale sodiului, magneziului și aluminiului cu 
numerele de oxidare din compușii lor principali. 

17-4 Descrieţi structura carburii de tantal, TaC. Puteţi explica de ce aceasta are 
o rezistenţă mult mai mare decit a tantalului însuși? 

17-5 Detiniţi aliajul, compusul intermetalic, faza, varianţa, eutecticul, punctul 
triplu. 

17-6.  Stabiliţi legea fazelor și găsiți o aplicaţie a ei, 

17-7.  Cadmiul (p.t. 321°C) şi bismutul (p.t. 271°C) nu formează soluţii solide și 
nici compuși unul cu altul. Punctul lor eutectic se află la 61 procente de greu- 
tate bismut şi la 146°C. Schițaţi diagrama lor de fază și marcați fiecare regi- 
une, arătînd ce faze sînt prezente. 

17-8.  Descrieţi aliajul care s-ar obține răcind un amestec topit de argint cu 8 pro- 
cente atomice de stronțiu (v. fig. 17-11). 

17-9. Descrieţi aliajul care s-ar obține răcind un amestec topit de argint și stronțiu, 
care conține 50 procente atomice de Ag. Acesta ar fi omogen, sau eterogen? 
S-ar topi el la o temperatură fixă, sau într-un interval de temperaturi? 

17-10. ‘Care este cea mai joasă temperatură la care un aliaj de argint şi stronțiu ar 
rămîne lichid? Care este compoziția acestui aliaj? Aliajul solid este omogen 
sau eterogen? Are el un punct fix de topire? 


17-11. De ce are aliajul Ag-Sr, care conține 75 procente atomice de Sr, punctul de 
topire mai coborit decît stronțiul pur? 


17-12. Din fig. 17-11 se vede că aliajul argint-stronţiu care conține 1 procent ato- 
mic de stronțiu începe să se solidifice la o temperatură cu 11° mai mică decît 
punctul de solidificare al argintului pur. Care este constanta crioscopică a 
argintului? (V. secţiunea 13-7.) Argintul şi siliciul au o diagramă de fază 
asemănătoare cu cea arătată în fig. 17-9; nici unul dintre aceste elemente 
nu este solubil în celălalt în stare cristalină. La ce temperatură ar începe 
să se solidifice aliajul Ag-Si care conține 1 procent atomic de Si? (Răspuns: 
cu 11° sub punctul de topire al argintului.) 


17-13. Examinarea cu radiații X a compusului cristalin de argint și stronțiu conți- 
nînd aproximativ 15% Sr a arătat că acesta, este hexagonal. Unitatea struc- 
turală (celula, elementară) are două muchii cu lungimea, de 5,67 Å, cu un 


unghi de 120° între ele, și o a treia muchie cu lungimea de 4,62 Å şi la 90° 
față de celelalte două. 


(a) Care este volumul celulei elementare? (Răspuns: 128,7 5.) 
(b) Care este volumul unui mol de celule elementare? (Răspuns: 76,85 cm3.) 
(6) Densitatea substanței a fost determinată și are + 
Care este masa unui mol de celule elementare? 
(d) Care sînt greutățile moleculare posibile ale co 
(e) Cîţi atomi de stronțiu se afl 
(J) Cîţi atomi de argint? 
Staniul alb este tetragonal. Unit 
c=3,175 Å, 4 atomi de Sn în pozi 


valoarea 8,16 g'cm™. 
(Răspuns: 627 g.) 
mpusului? 

ă într-o formulă? 


17-14. 
atea sa structurală are a = b = 5,819 Å, 


tiile 000, 1/2 0 1/4, O 1/2 3/4, 1/2.1/2 1/2. 
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Fig. 17-21 , 
Stznctura staniului alb O O O O 5 O 

d tereoscopică; v. 
l ic O O ie? 


O O do O 


O 
SE Eo Oi 0 


(a) Ce valoare a densității metalului se obține din aceste date? 

(b) Fiecare atom are doi atomi vecini la o distanță de 3,175 Å şi patru 
atomi la o distanță ceva mai mică. Care este valoarea acestei distanțe 
mai mici? (V. fig. 17-21.) 

(c) O structură alternativă (ipotetică), bazată pe liganța 6, este structura 
cubică simplă (fig. 2-6) cu a egal cu media celor 6 lungimi ale legături- 
lor din staniul alb. Care este densitatea care îi corespunde? Puteți da. 
un motiv al instabilității acestei structuri în raport cu a staniului alb? 


17-15. Entalpia de formare a compusului intermetalic Mg,Sn(c) (care are structura 
fluorinei, fig. 18-3) din Mg(c) și Sn(cenușiu) este de —74 kJ - mol-1, iar aceea 
a Mg,Si(c) este de —80 kJ -mol-1. Notaţi că aceste substanțe au compoziția 
unor compuși cu valență normală. Cărei valori a diferenţei în electronega- 
tivitate îi corespund aceste valori ale entalpiilor? (Răspuns: aproximativ 
0,45.) 

17-16. Compuşii intermetalici Ba.Sn(c) şi BaSn,(c) au entalpia de formare din 
Ba(c) şi Sn (cenușiu) de —379 şi, respectiv, — 189 kJ -mol-. Discutaţi aceste 
valori în legătură cu numărul de legături dintre diferiții atomi şi cu diferența 
în electronegativitate, 
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Litiul, beriliul, borul, siliciul 
şi congenerii lor 


În acest capitol vom discuta metalele și metaloizii din grupele I, II, III și 
$ IV ale tabelului periodic, și compuşii lort. 
Metalele alcaline, grupa I, sînt cele mai electropozitive elemente — cele 
mai tipice metale. Mulți dintre compușii lor au fost menționați în capitolele 
precedente. Metalele alcalino-pămîntoase sînt de asemenea puternic electro- 
pozitive. 

Borul, siliciul și germaniul sînt metaloizi, cu proprietăți intermediare 
între cele ale metalelor și ale nemetalelor. Conductibilitatea? electrică a bo- 
rului, de exemplu, este 1:10-6 mho/cm, valoare intermediară între conducti- 
bilitatea electrică a metalelor (4 + 105 mho/cm pentru aluminiu, de exemplu) 
și cele pentru nemetale (2:10-1% pentru diamant, de exemplu). Ele au de 
asemenea tendința de a forma acizi oxigenaţi, mai mult decît de a servi 
drept cationi în săruri, 

Siliciul (de la latinul silex, cremene) este al doilea element din grupa a 
IV-a, şi, de asemenea, un congener al carbonului. Siliciul joacă un rol impor- 
tant în lumea anorganică, similar cu rolul jucat de carbon în lumea organică. 
Majoritatea rocilor care constituie scoarța Pămîntului sînt compuse din mine- 
rale silicatice, în care siliciul este cel mai important constituent elementar. 

Importanța carbonului în chimia organică rezultă din ușurința lui de a 
forma legături carbon-carbon, permițînd existența unor molecule complexe 
cu cele mai variate proprietăți. Importanța siliciului în lumea anorganică 
rezultă dintr-o proprietate deosebită a elementului — se cunosc cîțiva com- 
puși în care atomii de siliciu sînt legați unii de alţii prin legături covalente, 
dar acești compuși sînt relativ neimpcertanți. Caracteristica mineralelor sili- 
ERORI E A d A st ed inta 2 Ea i ce NI aa a et d tt 

1 Compuşii carbonului vor fi discutaţi în capitolele 23 şi 24. — N.A. | 

? Conductibilitatea electrică, în mho/cm, este curentul, în amperi, care trece prin- 
tr-un fir cu secțiunea, transversală 1 cm2, cînd între capetele firului există o diferență 
de potenţial de 1 volt pe cm de lungime a sîrmei. (mho este simbolul pentru unitatea 
MKS de conductanță electrică. Se mai numeşte şi ohm invers.) — N.A. 
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catice este existența lanțurilor și a unor structuri mai yer (straturi, 
schelete tridimensionale), în care atomii de siliciu Ne a egat i irect unul 
de altul, ci prin intermediul atomilor de oxigen. otara e H structuri 
este descrisă pe scurt în următoarele secțiuni ale acestui capitol. 


18-1. Structurile electronice ale litiului, beriliului, borului, 
siliciului și ale congenerilor lor 


Structurile electronice ale elementelor din grupele I, II, III și IV sînt date 
în tabelul 5-5. Distribuţia electronilor pe orbitale este aceeași în acest tabel 
și în diagrama nivelelor de energie din fig. 5-11, cu o singură excepție: starea 
normală (fundamentală) a atomului de lantan a fost stabilită prin studiul 
spectrului lantanului și corespunde prezenței unui electron în orbitalul 54 
și nu în orbitalul 4f, așa cum este indicat în diagrama nivelelor energetice. 
” Simbolul Russell-Saunders pentru litiu și congenerii săi în starea funda- 
mentală este 2S,p, cea a beriliului și a congenerilor săi este 1S cea a 
borului și a congenerilor săi este 2P};2 iar cea a carbonului și a congenerilor 
săi este *P,. 

Elementele din grupa I au cu un electron mai mult decît gazul nobil pre- 
cedent, cele din grupa II au cu doi mai mult, iar cele din grupa III, cu trei 
mai mult. Stratul exterior al fiecăruia din acești atomi de gaz nobil este un 
octet de electroni, cu 2 electroni în orbitalul s și 6 în cele trei orbitale p ale 
stratului. Unul, cei doi sau cei trei electroni exteriori ai elementelor metalice 
pot fi îndepărtați ușor, formîndu-se cationii Li, Na+, K+, Rbt, Cst, Bett, 
Me, Cat, Srt, Batt, AI tt, Gott Ye și La*tt+, Fiecare dintre aceste 
elemente formează numai o singură serie principală de compuși, care are 
numărul de oxidare +1 pentru grupa I, +2 pentru grupa II și +3 pentru 
grupa III. Metaloidul bor formează de asemenea compuși în care numărul 
de oxidare este +3, dar cationul B*** nu este stabil. 

În timp ce carbonul este în aceeași serie cu borul și de asemenea siliciul 
cu aluminiul, elementele succesive din grupa IV a tabelului periodic — ger- 
maniul, staniul și plumbul — sînt separate. de elementele corespunzătoare 
din grupa III — scandiul, ytriul și lantanul. Germaniul este separat de scan- 
diu prin cele zece elemente tranziționale din seria fierului, staniul de ytriu 
— prin cele zece elemente tranziționale din seria paladiului, și plumbul de 
lantan — prin cele zece elemente tranziționale din seria platinei și, de 
asemenea, prin cele patrusprezece lantanide?, | 

Fiecare dintre elementele grupei a IV-a are patru electroni de valență 
care ocupă orbitalele s și p ale stratului exterior. Numărul maxim de 
oxidare al acestor elemente este +4. Toți compușii siliciului corespund 
acestui număr de oxidare. Germaniul, staniul și plumbul formează două serii 
de compuși, reprezentînd numărul de oxidare +4 şi numărul de oxidare 
+2, ultima serie fiind mai importantă decît cea dintii pentru plumb. 

SEE ARC DN NONE N A ii 


3 Există cîteva neînțelegeri între chimisti ẹ : 

: : Sik [ işti în ceea ce priveşte nomenclatura gru- 
pelor eterul periodic. Noi am descris elementele araue ca fiind cuprinse 
la f ii J şi IV în perioadele lungi ale tabelului periodic. Există o alternativă, 

a iel de larg acceptată, care le plasează între grupele II si III. — N.A. 
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18-2. Raportul razelor, liganța şi proprietățile substanțelor 


Câteva din proprietăţile substanţelor se pot discuta într-un mod util, folo- 
sindu-se mărimile ionilor și atomilor. Multe dintre substanțele menționate 
în secțiunile care urmează în acest capitol și în capitolele următoare sînt 
compuși ai metalelor cu electronegativitate mică, cu nemetale cu electro- 
negativitate mare. Legăturile dintre acești atomi pot avea un procent mare 
de caracter ionic, ceea ce justifică discutarea substanței ca fiind compusă din 
cationi si anioni. O astfel de discuție poate fi utilă chiar și pentru substanțele 
în care legăturile au un procent mare de caracter covalent. 

Să considerăm, de exemplu, îluorurile elementelor din perioada a doua 
scurtă a tabelului periodic (vezi secțiunea 11-4). Formulele, punctele de to- 
pire, punctele de fierbere, căldurile de topire și căldurile de vaporizare 


(sau sublimare) ale acestora sînt următoarele: 


NaF MgFo AlF3 SiF4 PF; SFe 

DI n a a a i 
P.t. (°C) 995 1263 >1257 —90 —90 —51 
Pi. (°C) 1704 2227 ` 1257* —95* —85 —64% 
Căldura de topire 

(5J - mol-1) 33 58 7 12,8 5 
Căldura de vaporizare 

&J - mol) 209 272 Dome 19% 17,1 ITI 


* Temperatura de sublimare a cristalului la presiunea de 1 atm. 
*= Căldura de sublimare a cristalului. 
*«* Căldura de vaporizare la 1,74 atm. 


Primele trei substanţe sînt solide cristaline la temperatura camerei, avînd 
puncte de topire și fierbere înalte și călduri mari de topire şi vaporizare, iar 
celelalte trei sînt gaze la temperatura camerei, cu puncte de topire şi de fier- 
bere joase și călduri de topire și vaporizare mici. Schimbarea pronunțată a 
proprietăţilor de la AIF, la SiF, nu poate fi atribuită într-un mod evident 
schimbării numărului de oxidare, compoziției (numărului de atomi de fluor 
pe atom din perioada a doua) sau electronegativităţii atomului din perioada 
a doua, Ea poate fi însă explicată prin considerarea mărimilor relative 
ale atomilor. 

In fig. 18-1 sînt arătate cîteva moduri de aranjare a doi sau mai mulți 
antoni mari, ca ionul de fluor, în jurul cationului. Pentru fiecare aranja- 
ment este dat raportul dintre razele cationului și anionului (raportul raze- 
lor) care corespunde unei împachetări compacte ; cu alte cuvinte, este presupus 
contactul anionilor între ei și cu cationul, atît anionii cît și cationii fiind 
considerați sferici. 

Astfel, s-au obținut pentru structura plană triunghiulară MX, 
distanțele 7w -+- 7x şi 2rx cu valorile relative 1:3, din care calculăm 
tujrx n A V 3—1 = 0,155. Pe o cale similară se obțin valorile 0,225 pentru 

Sanța 4 (un tetraedru de anioni în jurul cationului), 0,414 pentru liganța 6 
(octaedru) și 0,645 pentru liganța 8 (cub). 
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Rapoartele D 


aT razelor o O a; 


0.155 0.225 0.414 i 0.732 


Triunghi Tetraedru Octaedru Cub 
"0.21 0.37 0.65 


Tranziţii 0.12 


Fig. 18-1 
Aranjamentele liniare, triunghiulare, tetraedrice, 
ale anionilor din jurul unui cation central. 


octaedrice și cubice 


Dintre substanţele de tip MX,, bioxidul de siliciu (raportul razelor 0,29) 
formează cristale cu coordinare tetraedrică formate din patru ioni de oxigen 
în jurul fiecărui ion de siliciu (fig. 18-8), fluorura de magneziu (raportul 
razelor 0,48) și oxidul de staniu (raportul razelor 0,51) formează cristale cu 
coordonare octaedrică, cu șase anioni care înconjură fiecare cation (structura 
rutilului, fig. 18-2), iar fluorura de calciu (raportul razelor 0,73) formează 
cristale cu coordinare cubică de opt anioni, înconjurînd fiecare cation (struc- 
tura fluoritului, fig. 18-3). Liganţa (numărul de coordinație) crește o dată 
cu creşterea raportului razelor, aşa cum se vede în fig. 18-1. 

Creșterea, stabilității (descreșterea energiei) o dată cu creșterea liganței 
este ușor de înțeles. Să considerăm două molecule ionice, M*X”, cu distanța 
M:—X- = 7. Energia de interacțiune electrostatică dintre sarcinile electrice 
+e şi —e într-o moleculă, este —e?/r, iar pentru două molecule este —2e2/r. 
Dacă liganţa variază de la 1 la 2, datorită formării unui patrat 


M*—X- 


[7] 
M-—M* 


și dacă distanța M+—X- are tot valoarea 7, fiecare din cele patru interacți- 
uni M*—X" contribuie cu —c2/r şi fiecare din cele două repulsii de pe 
diagonală contribuie cu e?/(/ 27). Energia electrostatică totală pentru patrat 
este atunci (—4+)/2)2/r = 2,59e2/r. Aranjarea în patrat este deci cu 29% 


Fig. 18-2 

Structura fluorurii de mag- 
neziu (stereo); substanţa, 
are puncte de topire şi de 
fierbere înalte. (Această 
structură se numește de 
obicei structura rutilului ; 
ea este structura minera- 
lului rutil, Ti0,,) 


` i a 


Ca 
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Fig. 8-3 

“ Structura cristalului 
de fluorit, CaF, (ste- 
reo). 


mai stabilă decît cele două molecule separate, în ceea ce privește interac- 
iunile electrostatice. , | | 

” Calcule similare arată că pentru o distanță cation-anion constantă, struc- 
tura rutilului (liganţa 6) este cu 8% mai stabilă decît structura. cuarțului 
(liganta 4), iar structura fluoritului (liganța 8) este cu 5% mai stabilă decît 
structura rutilului. 

Dacă însă raportul razelor este mai mic decît valoarea dată în fig. 18-1, 
anionii vin în contact unul cu altul, distanța cation-anion devine mai mare 
decît distanţa de contact și structura devine instabilă față de structura cu 
cea mai mică liganță. Valorile aproximative ale raporturilor razelor la 
care apar tranzițiile sînt arătate în fig. 18-1. 

Bioxidul de germaniu este un exemplu interesant. Raportul razelor (tabe- 
lul 6-2) este 0,53Â/1,40Ă = 0,38. Această valoare este foarte apropiată de 
valoarea de tranziţie, 0,37, de la coordinarea tetraedrică la cea octaedrică, 
iar GeO, este de fapt dimorf, cu o formă cristalină avînd structura cuarțului 
(liganța 4) și altă formă avînd structura, rutilului (liganța 6). 

Vom discuta acum punctele de topire și punctele de fierbere ale fluorurilor 
din perioada a doua. Razele ionice ale cationilor (raza F` este 1,36 Å) şi 
raportul razelor sînt următoarele: 


NaF MgFo AlF3 SiF4 PE; SFe 
ai a a E 
Baza cationului (Å) 0,95 0,65 0,50 0,41 0,34 0,29 
Raportul razelor 0,70 0,48 0,37 0,30 0,25 0,21 
Liganţa presupusă a, 
cationului 6 sau 8 6 4sau 6 4: 4 4 sau 3 | 


————————— ——————— e e e e, 
a 


Ee că la tetrafluorura de siliciu liganța presupusă a siliciului, 4, cores- 
punde exact cu formula moleculei, SiF,. Conchidem deci că în cristal și în 


lichid, la fel ca și în gaz, substanţa constă din molecule de SiF,. Structura 
cristalului determinată prin difracție cu radiații X este arătată în fig. 18-4. 


Cristalul este un aranjament de molecule de SiF, menținute împreună numai 
prin forțe van der Waals, discutate în secțiunea 11-4. Căldura de topire și 
căldura de vaporizare sînt deci mici, iar substanța se topește și fierbe (de fapt 
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Fig. 18-4 
Structura unu 
cular, tetraflorura de iu 
Moleculele tetraedrice de Sil 
sînt aranjate într-un aranja- 
ment cubic centrat intern, 


i cristal mole- 
siliciu. 


sublimă sub presiunea de 1 atm) la o temperatură joasă. La PF; şi SFe, 
liganta așteptată este mai mică decît numărul de atomi de fluor. În moleculă 
vor fi prin urmare unele tensiuni — atomii de fluor în contact unii cu alții 
sînt comprimaţi, iar legăturile P—F și S—F sînt întinse ; dar, cristalele, ca 
şi cele de SiF,, constau din molecule menținute laolaltă numai prin forte 
van der Waals, iar punctele de topire și de fierbere, precum și căldurile de 
topire și de vaporizare sînt apropiate de cele ale tetrafluorurii de siliciu. 

În AIF,, pe de altă parte, liganța așteptată a aluminiului este 4 sau 6, iar 
studiile de difrâcții cu radiații X asupra cristalelor au arătat că are valoarea 
6. Fiecare atom de aluminiu este înconjurat octaedric de șase atomi de fluor 
și fiecare atom de fluor este legat de doi atomi de aluminiu“. Cristalul de 
MgF, are structura rutilului (fig. 18-2), corespunzător liganței așteptate 6 
pentru magneziu, cu fiecare atom de fluor legat de trei atomi de magneziu, 
iar NaF are structura clorurii de sodiu, în care atît sodiul cît și fluorul au 
liganţa 6. 

Topirea și vaporizarea acestor trei substanțe implică nu numai învingerea 
forțelor de atracție van der Waals ca la SiF,, ci și ruperea unor legături 
Al—F, Mg—F sau Na—F. Pentru acest motiv, căldurile de topire şi de 
vaporizare sînt mari, iar punctele de topire și de fierbere sînt înalte. 

Discuţia de mai sus s-a bazat pe mărimile relative ale cationilor și anioni- 
lor. O discuție aproape paralelă putea fi prezentată pe baza razelor de legă- 
tură covalentă și a razelor van der Waals ale atomilor (secțiunea 6-13). 
Raza van der Waals a atomului de fluor, 1,35 Å (tabelul 6-7), este aproape 
egală cu raza ionică a ionului de fluor, 1,36 Å, iar sumele razelor covalente 
sînt aproximativ egale cu sumele corespunzătoare ale razelor ionice. 


„4 Liganţa 6, mai degrabă decît 4, pentru aluminiul în cristal pare a fi rezona- 
bilă din următorul motiv, Cu liganța 4 pentru aluminiu, A1F, ar necesita o medie 
de 4/3 atomi de aluminiu în jurul fiecărui atom de fluor; adică, unii atomi de 
fluor legaţi la un atom de aluminiu şi alţii la doi. O astfel de structură va fi mai 
puţin stabilă decît una cu liganţa 6 penţru aluminiu. — N.A. 


d 
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Regula valenței electrostatice 


Descrierea unui cristal sau a unei molecule prin cationi și anioni ne permite 
să descriem legăturile pe o cale simplă, Tăria fiecărei legături formată de 
un cation poate fi definită ca sarcina electrică a cationului împărțită la 
liganta sa. Astfel, în cristalul AlF;, în care Al%* are liganța 6 (are șase ioni 
de E” coordinati în jurul lui), fiecare dintre cele șase legături formate de 
ionul de aluminiu are tăria 3/6 = 1/2. În molecula de SiF,, fiecare dintre 
cele patru legături formate de SiF, are tăria 44 = 1. i! 

Regula valenței electrostatice spune că cele mai slabile structuri cristaline 
si moleculare sînt cele în care suma tăriilor legăturilor formate de fiecare anion 
este exact egală cu sarcina negativă a acestuia. 

De exemplu, în cristalul AIF;, fiecare, F- este legat de Alt prin două 
legături cu tăria 1/2, iar în molecula SiF,, fiecare F” este legat de Si? 
printr-o legătură cu tăria 1; în fiecare caz suma tăriilor legăturilor egalează 
sarcina negativă a anionului fluor. 

Multe dintre proprietăţile substanţelor pot fi explicate prin considerarea 
mărimilor relative ale ionilor sau atomilor, așa cum s-a văzut mai sus și 
cum se va vedea în exemplele următoare. Chimia anorganică structurală 
este însă un domeniu nou, departe de a fi pe deplin elucidat. Poate că veți 
găsi util să încercaţi să explicaţi pe baza structurii proprietățile substanțelcr 
menţionate în secțiunile următoare ale acestui capitol și în cele următoare 
dar nu trebuie să vă descurajați dacă nu aveți succes. Greșeala poate nu e 
numai a voastră, dar şi a chimiștilor generației prezente și a celei mai vechi, 
care nu au reușit să dezvolte o teorie cu adevărat cuprinzătoare a chimiei 
anorganice structurale. Dacă veţi deveni chimiști, voi înșivă puteţi aduce o 
contribuţie majoră la soluționarea acestei probleme. 


Exemplul 18-1. Oxidul de magneziu şi fluorura de sodiu au aceeași structură 
cristalină, cea a clorurii de sodiu (liganța 6). Dar punctele lor de topire sînt 
diferite: 2800*C pentru MgO și 995°C pentru NaF. Cum explicații acest fapt? 


Soluție. În NaF, legăturile Na+—F- au tăria 1/6, iar în MgO, legăturile Mgtt— 
—0O-- au tăria 1/3, de două ori mai mare. Din cauza similarităţii structurilor 
celor două substanţe, putem presupune că procesul de topire implică ruperea 
aceleiași fracţii de legături. 

Va fi necesară o temperatură mai înaltă pentru a rupe legăturile mai puter- 
nice din MgO decît pentru a rupe legăturile mai slabe din NaF, deci punctul 
de topire a MgO este mai înalt decît cel al NaF, 


Exemplul 18-2. Mineralul periclază, MgO, are duritatea 5,8 în scara Mohs 
(secțiunea 7-1), în timp ce villaunitul, NaF, are o duritate mult mai mică, 
3,5. Explicaţi de ce, 


Soluție, Aşa cum s-a discutat în soluţia la exemplul 18-1, legăturile din MgO 
sînt mai puternice decît cele din NaF. La zgîrierea cristalului pentru a deter- 
mina duritatea sa pe scara Mohs, cîteva din legături se rup, iar pentru două 
cristale cu aceeași structură procesul de zgîriere se poate presupune că implică 


5 Aceste raționamente pot fi valabile și în cazul legăturilor covalente cu caracter 
parţial ionic, — N.A, 
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ruperea aceluiaşi număr de legături; deci, pentru aceste două cristale, cel cu 
legături mai puternice va avea o duritate mai mare. 

Exemplul 18-3. Cristalele de NaF, NaCl şi ICI cu aceeași structură și aceleaşi 
valenţe ionice au duritățile Mohs 3,5, 2,5 şi 2,0, respectiv. Explicaţi de ce. 


Soluție. Tăriile legăturilor (raportul dintre sarcina cationului şi liganță) au 
aceeași valoare, 1/6, pentru toate trei cristalele, dar forțele electrostatice devin 
mai slabe în seria NaF, NaCl, KCI din cauză că distanțele interionice (lungi- 
mile legăturilor cation-anion) cresc: 2,31 Â, 2,76 Å, 3,14 Å (suma razelor, tabe- 
lul 6-2). Deci, în această serie duritatea cristalelor descrește. 

Valorile durității Mohs au o precizie de circa +0,3. Notaţi că expresia 
empirică 19/(7++r-)? dă valorile 3,56, 2,50 şi respectiv 1,93 pentru duritățile 
celor trei substanțe. Folosirea acestei dependente poate fi sprijinită de un raţio- 
nament bazat pe legea lui Coulomb. 


Exemplul 18-4. Punctul de topire (sublimare) al AIF,, 1257*C, este mult 
mai jos decît cel al NaF, 1704*C, şi decît cel al MgF,, 2227*C. Atît creșterea 
sarcinii cationului, cît şi descreşterea distanței interionice (lungimea legăturii) 
vor duce la, creșterea punctului de fierbere. Care este explicaţia? 


Soluție. S-a apreciat mai sus că valoarea raportului razelor pentru Alt++ şi F~, 
0,37, este apropiată de valoarea de tranziţie dintre liganţa 6 şi 4 şi că pentru 
cristalul de AIF, este preferabilă liganța 6 deoarece permite tuturor ionilor 
de fluor să se lege în același mod. Clorura de aluminiu există în stare de gaz 
sub formă de molecule Al,Clę, care au structura a două tetraedre cu o muchie 
comună: 


Cl Cl Cl 
NEA Dra 
a Nea Xa 


Putem presupune că fluorura de aluminiu formează, de asemenea dimeri AL—F, 
cu această structură, și că stabilitatea, acestor molecule în fază gazoasă deter- 
mină un punct de fierbere coborit față de MgF, și NaF. 


TABELUL 18-1 
Cîteva proprietăți ale metalelor alcaline 


— e ee aaaaaaaaħÁ 


PUNCTUL PUNCTUL n. RAZA DL ama i 

z DE TOPIRE DE FIERBERE aA METALICA” 1onicĂ:e LEGATUR: peA 
Li 3 186 1336 0,530 1,55 0,60 115 
Na 1l 97,5 880 0,963 1,90 0,95 © q 
K 19 62,3 760 0,857 2,35 1,33 51 
Rb 37 38,5 700 1,594 2,48 1,48 48 
Cs 55 28,5 670 1,992 2,67 1,69 45 


a 


* Pentru liganţa 12. 


** Pentru cationul cu i ă sarcină i 
, o singură sarcină (de exem t gan î 
cristalul de clorură de sodiu, ( i iuli di SR a MIRA 


*** Energia de legătură a M.(g), în kJ :mol~, 
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ruperea, aceluiași număr de legături; deci, pentru aceste două cristale, cel cu 
legături mai puternice va avea o duritate mai mare. 


Exemplul 18-3. Cristalele de Nar, NaCl şi KCI cu aceeași structură şi aceleași 
valenţe ionice au duritățile Mohs 3,5, 2,5 şi 2,0, respectiv. Explicaţi de ce. 


Soluție. Tăriile legăturilor (raportul dintre sarcina cationului și liganţă) au 
aceeași valoare, 1/6, pentru toate trei cristalele, dar forțele electrostatice devin 
mai slabe în seria NaF, NaCl, KC1 din cauză că distanțele interionice (lungi- 
mile legăturilor cation-anion) cresc: 2,31 Å, 2,76 Å, 3,14 Å (suma razelor, tabe- 
lul 6-2). Deci, în această serie duritatea cristalelor descrește. 

Valorile durității Mohs au o precizie de circa +0,3. Notați că expresia 
empirică 19/(7+4+-r.)? dă valorile 3,56, 2,50 şi respectiv 1,93 pentru duritățile 
celor trei substanțe, Folosirea acestei dependente poate fi sprijinită, de un raţio- 
nament bazat pe legea lui Coulomb. 


Exemplul 18-4. Punctul de topire (sublimare) al AlF,, 1257°C, este mult 
mai jos decît cel al NaF, 1704*C, şi decît cel al MgF,, 2227*C. Atît creșterea 
sarcinii cationului, cît şi descreşterea distanţei interionice (lungimea legăturii) 
vor duce la creșterea punctului de fierbere. Care este explicaţia? 


Soluție. S-a apreciat mai sus că valoarea raportului razelor pentru Al+++ şi F5, 
0,37, este apropiată de valoarea de tranziție dintre liganța 6 şi 4 şi că pentru 
cristalul de AIF, este preferabilă liganța 6 deoarece permite tuturor ionilor 
de îluor să se lege în același mod. Clorura, de aluminiu există în stare de gaz 
sub formă de molecule ALCl;, care au structura a două tetraedre cu o muchie 
comună: 


cl CI cI 
A r e / 
Al Al 
Ze EN 
CI CI C1 


Putem presupune că tluorura de aluminiu formează, de asemenea dimeri AL—Fg 
cu această structură și că stabilitatea acestor molecule în fază gazoasă deter- 
mină un punct de fierbere coborit față de MgF, şi NaF. 


TABELUL 18-1 
Citeva proprietăţi ale metalelor alcaline 


N NO N N N NN N N 

z DE TOPIRE De PAOUL p ei ri i METALICA:  10XA dle LA DE 
(°C) (°C) , (å) - (å) TR 

Peel 3 a IE în ANRE li LAN ta NC. IMN MN 

Li 3 186 1336 0,530 1,55 0,60 115 

Na 11 97,5 880 0,963 1,90 0,95 95 

K 19 62,3 760 0,857 2,35 1,33 Dl 

Rb 37 38,5 700 1,594 2,48 1,48 48 

Cs 55 28,5 670 1,992 2,67 1,69 45 


ei RE ae 


* Pentru liganţa 12, 
„_** Pentru cationul cu o singură sarcină (de exemplu, Nat), cu liganţa 6, ca în 
cristalul de clorură de sodiu, 
*** Energia de legătură a M,(g), în kJ mol, 
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18-3. Metalele alcaline și compușii lor 


j upa I—litiul, sodiul, potasiul, rubidiul, și cesiul? 

g a kar Siearpihtii cu mare activitate chimică. Aceste metale 

sînt conducători excelenți de electricitate. Cîteva din proprietățile lor 
fizice sînt date în tabelul 18-1. je 

Se poate observa din tabel că ele se topesc la temperaturi joase — patru 

din cele cinci metale se topesc sub punctul de fierbere al apel. Litiul, sodiul 

și potasiul sînt mai uşoare decît apa. Vaporii metalelor alcaline sînt monoa- 

tomice, cu o mică concentrație de molecule biatomice, ca Li,, în care cei 

doi atomi sînt legați printr-o legătură covalentă. „vi l 

Metalele alcaline se prepară prin electroliza hidroxizilor sau clorurilor 

topite (cap. 15). Din cauza reactivității lor, metalele trebuie păstrate într-o 

atmosferă inertă sau în ulei. Sînt reactivi chimici foarte utili în laborator, 

iar în industrie se folosesc (în special sodiul) la fabricarea chimicalelor orga- 

nice, a coloranților și a tetraetilului de plumb (un constituent al „benzinei 

| etilate“). Sodiul se folosește în lămpile cu vapori de sodiu și, datorită con- 

ductibilităţii sale termice mari, la axele supapelor de la motorul de avion, 

pentru a elimina căldura de la capetele supapelor. Un aliaj de sodiu și pota- 

siu se foloseşte ca lichid de răcire în reactorii nucleari. Cesiul se foloseşte în 
tuburile vidate pentru a crește emisia de electroni de la catod. 

Compuşii sodiului sînt ușor identificabili prin culoarea galbenă pe care o 
dau unei flăcări. Litiul produce o colorație carmin a flăcării, iar potasiul, 
rubidiul şi cesiul, o colorație violetă. Aceste elemente pot fi identiticateîn 
prezența sodiului prin folosirea unui filtru albastru de sticlă de cobalt. 


Descoperirea metalelor alcaline 


Alchimiștii au cunoscut mulți compuși ai sodiului și ai potasiului. Metalele 
ca atare au fost izolate de Sir Humphry Davy în 1807, prin electroliza hidro- 
xizilor lor. Chimistul suedez Johan August Ariwcdson a decelat prezența 
unui nou element — litiul — în compușii acestuia în 1817. Metalul ca atare 
a fost izolat în 1855. Rubidiul şi cesiul au fost descoperite în 1860 de chimis- 
tul german Robert Wilhelm Bunsen (1811—1899), cu ajutorul spectrosco- 
pului. Bunsen și fizicianul Kirchhoff inventaseră spectroscopia exact cu un 
an înainte, iar cesiul a fost primul element descoperit cu ajutorul acestui 
instrument. Spectrul cesiului conţine două linii strălucitoare în regiunea al- 
bastru, iar spectrul rubidiului, două linii strălucitoare în roșul îndepărtat. 


Compuşii litiului 


Litiul apare în mineralele? spodumen, LiAISi sonit, Li i 
.. n / , iO, ambligonit, LiAIPO,F, și 
lepidolit, K3LisAlsSigOzo4. Clorura de litiu, LiCl, se prepară prin topirea 


> Fi fra clu (Fr), el 8 2 


"1 Numai specialiştii î ă să 
. à ialistii încearcă sè r Ă g 
litului. — NA. 7 să memoreze formule complicate, ca cea a lepido- 
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tiu cu clorură de bariu, BaClz, și extragerea 
te în prepararea altor compuși ai litiului. 
în fabricarea sticlei și a glazurilor pentru far- 


unui mineral care conţine li 

topiturii cu apă. Ea se foloseș 
Compușii litiului se folosesc 

furii şi obiecte de porțelan. 


Compuşii sodiului 


Cel mai important compus al sodiului este clorura de sodiu (sarea obișnuită), 
NaCl. Ea cristalizează în cuburi incolore, cu punctul de topire 801°C şi are 
un gust caracteristic sărat. Sarea se găsește în apa de mare în proporție de 
3%, şi în depozitele solide şi în saramurile concentrate (soluții de sare) care 
sînt pompate din puţurile petroliere. În fiecare an se obțin din aceste surse 
cîteva milioane de tone de sare. Sarea se folosește în special la prepararea al- 
tor compuși ai sodiului și ai clorului, la fel de bine ca și din sodiu metalic 
si clor gazos. Plasma sanguină ȘI alte lichide din corpul omenesc conțin 
circa 0,9 g de clorură de sodiu la 100 ml. 5 

Hidroxidul de sodiu (soda caustică), NaOH, este un solid higroscopic alb 
(avid de apă), care se dizolvă ușor în apă. Soluţia sa este alunecoasă la pipăit, 
leşioasă și foarte corozivă pentru piele (aceasta este explicația denumirii de 
„caustic“). Hidroxidul de sodiu se prepară fie prin electroliza unei soluţii 
de clorură de sodiu, fie prin reacția dintre hidroxidul de calciu, Ca(OH)», și 
carbonatul de sodiu, Na„COz: 


Na,CO, + Ca(OH), —> CaCO, + 2Na0H. 


Carbonatul de calciu este insolubil și precipită în timpul reacției, lăsînd 
în soluție hidroxidul de sodiu. 

Hidroxidul de sodiu este un reactiv mult folosit în laborator și un compus 
chimic industrial foarte important. El se folosește la fabricarea săpunului, 
rafinarea petrolului și în fabricarea hîrtiei, textilelor, a mătăsii artificiale 
și a fibrelor de celuloză, ca și a multor alți produși. 


Compuşii potasiului 


Clorura de potasiu, KCI, formează cristale cubice incolore, asemănătoare 
cu cele de clorură de sodiu. Mari depozite de clorură de potasiu, împreună 
cu alte săruri, există la Stassfurt (R.F.G.) şi lîngă Carlsbad, New Mexico 
(S.U.A.). Clorura. de potasiu se mai obține și din Lacul Searles din deșertul 
Mojave din California (S.U.A.) 

Hidroxidul de potasiu, KOH, este o substanţă puternic alcalină cu pro- 
„prietăți similare cu ale hidroxidului de sodiu. Alte săruri importante de 
potasiu, care se aseamănă cu sărurile corespunzătoare de sodiu, sînt sulfatul 
de potasiu, K,SO,, carbonatul de potasiu, KCO}, şi carbonatul acid de po- 
tasiu, KHCO,. 

Tartratul acid de potasiu, KHC,H,Og, este un constituent al sucului de 
struguri; uneori cristale din această substanţă formează în strugure geluri. 
Se folosește la prepararea prafului de copt. | 

Principalele utilizări ale compușilor de potasiu sînt ca îngrășăminte. Lichi- 
dele din plante conțin cantități mari de ioni de potasiu concentrați din 
pămînt, sărurile de potasiu fiind necesare în sol pentru a ajuta la creșterea 
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ă i icitar î lement trebuie folosit un 
lantelor. Dacă solul devine deficitar în acest element f 
îngrășământ care conține sulfat de potasiu sau alte săruri de potasiu. 


Compuşii rubidiului și cesiului se aseamănă îndeaproape cu cei ai potasiu- 
lui. Ei nu au aplicaţii prea importante. 


Entalpia de formare a compușilor metalelor alcaline 


lorile entalpiilor de formare a cîtorva compuși ai metalelor alcaline 
int ate în tabelul 18-2, Aceste valori, cu semn schimbat, sînt căldurile 
degajate la formarea compușilor din elemente, în stările lor standard. 


TABELUL 18-2 i ; 
Entalpiile standard de formare a compuşilor metalelor alcaline, la 25°C (în kJ- mol) 


M = Lì Na K Rb Cs 

M(g) 155 109 | 9% 86 79 
M+(s) 681 6il 515 495 461 
M+aq)* —278 —240 —251 —246 —248 
M.(2) 199 142 129 = 124 113 
M,0(¢) —596 —416 —361 —330 —318 
MH(g) 128 125 126 138 121 
MH(c) — 90 — 57 — 57 — 59 — 84 
MF(c) —612 —569 —563 eo  —549 —531 
MCI(c) —409 —411 —436 —A31 —433 
MBr(c) —350 C —860. 0. —392 —389 —395 
MI(c) —271 : —288 —328 —328 —337 
M,S(c) —373 —418 —348 —339 
M,Se(c) —381 —264 —332 


Pi NI te E, a RR 8 i N PEN N EN NIN DI A II RI IE NI 


* Faţă de valoarea propusă 0 pentru H+(aq). 


TABELUL 18-3 
Cîteva proprietăţi ale metalelor alcalino-pămânloase 


| RE SSOI N  N n a A N LO E 


| NUMĂRUL  GREUTA n 7 RAZA RAZA 
| BIMBOLUL | NUMARU ARO TA TBA ro aa e METALICĂ 10XIQăe 
O a S ES 
Be 4 9,0122 1350 1,86 1,12 0,31 
Mg 12 24,912 651 1,75 1,60 0,65 
Ca 20 40,08 810 1,55 1,97 0,99 
Sr 38 87,62 800 2,60 2,15 1,13 
Ba 56 137,84 850 3,61 2,22 1,35 
Ra 88 226,04 960 (4,45) tts (2,46) ++% 
| „* Punctele de fierbere ale acestor metale si i >a; ele si irc e i 
înalte „deci e e a etale sînt nesigure; ele sînt cu circa 600°C mai 
entru cationul dublu încărcat lig: 
*** Estimativ. CH, ARRAIA, fi 
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"Valorile mici ale electronegativităţii metalelor alcaline (între 0,7 și 1,0) 
sînt reflectate în valorile mari ale călcurilor de formare ale compușilor aces- 
tora cu elementele nemetalice. Aceste valori (între 530 și 610 kJ-mol~! pentru 
fluoruri, între 410 şi 435 k]:mol”! pentru cloruri, și așa mai departe) sînt 
în general concordante cu valorile calculate folosind expresia electronegati- 


vității, ecuația (6-1). 


TABELUL 18-4 
Entalpiile standard de formare a compuşilor metalelor alealino-pămânloase, la 28°C(in kJ -mol-1) 


M = Be Mg , Ca Sr Ba 

M(g) 321 150 193 164 176 
M+(g) 1226 894 789 719 684 
M+t+(g) 2989 2351 1940 1790 1656 
M++(aq)* —389 : —462 —543 _—546 — 3538 
MO(e) —611 —602 —636 ` —590 —558 
MF., (6) —1102 —1215 —1215 —1200 
MCI(e) ` —512 —642 '—795 l —828 —860 
MBra(eẹ) = 870 —518 ~ =—675 © 76 te —755 
ML (e) —212 ` —360 —335 —667 —602 
MS(c) ~ —2834 —347 —482 —473 —485 
| MsSe( ) | —313 —329 —310 
MTe(c) —209 

MH,(c) —195 —177 —172 


* În raport cu valoarea 0 pentru: H+(aq). 


Diferenţa între entalpiile de formare ale MH(g) și MH(c) este căldura de 
sublimare a cristalului. La hidrurile alcaline aceasta reprezintă o mare can- 
titate de energie — pentru LiH valoarea ei este 128— (—90) = 218 kJ -mol™. 
Această valoare este cu mult mai mare decît energia de atracţie van der Waals 
a moleculelor LiH și trebuie să tragem concluzia că cristalul nu este un 
cristal molecular, ci este unul ionic cu o structură similară celei a halogenu- 
rilor alcaline. Prin difracție cu radiaţii X s-a constatat că hidrurile alcaline 
conțin ionul hidrură, H-; ele au structura cristalului de clorură de sodiu 
cu liganţa 6 pentru M* și M7. La electroliza hidrurilor topite, hidrogenul 


molecular este eliberat la anod. 

18-4. Metalele alcalino-pămintoase și compușii lor 

Metalele din grupa a II-a a tabelului periodic — beriliul, magneziul, calciul, 
stronțiul, bariul și radiul — sînt numite metale alcalino-pămîntoase. Cîteva 


din proprietăţile lor sînt date în tabelul 18-3, Aceste metale sînt mult mai 
dure și mai puţin reactive decît metalele alcaline. Compuşii tuturor meta- 
3 E] 


e al 
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elor alcalino-pămîntoase at O compoziție similară ; toate formează oxizi 
MO. nidri. M(OH),, carbonați MCO;, sulfați MSO, și alți compuși (M 
— Be, Mg, Ca, Sr Ba sau Ra). Valorile entalpiilor lor de formare sînt 
sg » O?’ » Lă 

date în tabelul 18-4. 


O notă despre familia alcalino-pămîntoaselor 


Chimistii mai vechi au dat numele de „pămâînturi“ multor substanțe neme- 
talice. S-a stabilit că oxidul de magneziu și oxidul de calciu au o reacție 
alcalină și au fost în consecință numite păminuluri alcaline. Metalele ca 
atare (magneziul, calciul, stronțiul și bariul) au fost izolate în 1808 de Hum- 
phry Davy. Beriliul a fost descoperit în mineralul beril (BeA1-Si6O+s) în 
1798 şi a iost izolat în 1828. 


Beriliul 


Beriliul este un metal ușor, de culoare albă-argintie, care poate fi pre- 
parat prin electroliza unui amestec topit de clorură de beriliu, BeCl,, și 
clorură de sodiu. Metalul se folosește pentru prepararea ferestrelor pentru 
tuburile cu radiaţii. X (radiațiile X pătrund lesne prin elementele cu număr 
atomic mic, iar metalul beriliu are cele mai bune proprietăți mecanice din- 
tre elementele ușoare). El se mai folosește ca un constituent al unor aliaje 
speciale. Un adaos de circa 2% beriliu în cupru dă un aliaj des. folosit pentru 
arcurTi. 

Principalul minereu al beriliului este berilul, BezAla SicOgs- Smaragdele 
sînt cristale de beril conținînd urme de crom, care le dau o culoare verde. 
Acoamarinul este o varietate verde-albastră de beril. 

Compușii beriliului au o importanță minoră, cu excepția oxidului de beri- 
liu, BeO, care se folosește în reactorii cu uraniu în care se prepară plutoniul 
(cap. 26). 

Compuşii de beriliu sînt foarte otrăvitori. Chiar și resturi de pulbere de 
metal sau de oxizi pot cauza boli foarte serioase. 


Magneziul 


Metalul magneziu se prepară prin electroliza clorurii de magneziu topite 
Și, de asemenea, prin reducerea oxidului de magneziu cu cărbune sau cu fero- 
siliciu (un aliaj din fier și siliciu). Cu excepția calciului și a metalelor alca- 
air fit sii este cel mai ușor metal cunoscut ; din acest motiv, se folo- 
fe prepararea aliajelor ușoare, ca magnaliul (10% magneziu, 90%, alu- 


Magneziul reacționează cu apa fierbinte, formînd hidroxidul a 
ziu, Mg(OH), o substanță ajcitinăe: oxidu ta agns 
Mg + 2H,O —> Mg(OH), + Ha. 


Metalul arde în aer cu o flacără albă strălucitoare, formînd oxidul de magne- 
ziu, MgO, al cărui nume mai vechi este magnezie: 


2Mg + O, —> 2Mg0. 


CE Scanned with OKEN Scanner 


Li 


METALELE ALCALINO-PĂMINTOASE ȘI COMPUȘII LOR 579 


a E o 


Oxidul de magneziu sub formă de suspensie în apă se utilizează în medicină 
sub numele de „lapte de magnezie“, la neutralizarea excesului de acid în 
stomac și ca laxativ. Sulfatul de magneziu („sarea de Epsom“), MgSO,- 
7H,O se folosește drept catartic. A ; | 

Carbonatul de magneziu, MgCO, apre în natură sub forma mineralului 
. magnezit. Se folosește ca o căptușeală bazică în convertizoarele pentru cupru 


şi în cuptoarele cu vatră deschisă pentru oțel (cap. 20). 


Calciul 


Calciul metalic se prepară prin electroliza clorurii de calciu topite, CaCl,. 
Metalul are o culoare albă-argintie şi este cu ceva mal dur ca plumbul. Reac- 
tionează cu apa și arde în aer cînd este aprins, formînd un amestec de oxid 
de calciu, CaO, și nitrură (azotură) de calciu, CaNa. 

Calciul se folosește ca dezoxidant (substanță care îndepărtează oxigenul) 
pentru fier și oțel și pentru cupru și aliajele de cupru, ca un constituent al 
aliajelor de plumb (metal pentru lagăre sau pentru armarea cablurilor elec- 
trice), şi al aliajelor de aluminiu și ca agent reducător pentru prepararea 
altor metale din oxizii lor. 

Calciul reacţionează cu apa rece, formînd hidroxidul de calciu, Ca(OH)», 
şi arde ușor în aer, dînd oxid de calciu, CaO. 

Sulfatul de calciu apare în natură ca mineralul gips, CaSO, : 2H,0. Gipsul 
este o substanţă albă, folosită în construcții și la prepararea gipsului de 
Paris, folosit în sculptură. Cînd gipsul este încălzit peste 100°C, el rămîne 
fără 3/4 din apa sa de cristalizare, formînd o substanţă pulverulentă, 


CaSO, - = H,O, care se numește gips de Paris. (Prin încălzire la o tempera- 


tură mai înaltă se obține CaSO, anhidru, care reacționează mult mai încet 
cu apa.) Cînd e amestecat cu apa, cristalele mici de gips de Paris se dizolvă 
și cristalizează sub forma unor ace lungi de CaSO,- 2H20. Aceste ace cresc 
împreună și formează o masă solidă care ia forma în care s-a pus pulberea 
umezită. 


Stronțiul 


Principalele minerale ale stronţiului sînt sulfatul de stronțiu, celestitul, 
SrSO,, și carbonatul de stronţiu, strontianitul, SrCO;. 

Azotatul de stronțiu, Sr(NO,),, se prepară prin dizolvarea carbonatului 
de stronţiu în acid azotic. El se amestecă cu carbon și cu sulf pentru a da o 
flacără roșie folosită la artificii, rachete de semnalizare şi semnale luminoase 
pe calea ferată. Cloratul de stronțiu, Sr(C10,),, este folosit în aceleaşi sco- 
puri. Alţi compuși ai stronțiului sînt similari cu compușii corespunzători 
ai calciului. Stronţiul sub formă de metal nu are aplicaţii practice. 


Bariul 


Principalele minerale ale bariului sînt sulfatul de bariu, baritina, BaSO,, 
care este foarte puţin solubilă în apă și în acizi diluați, și clorura de bariu, 


BaCl, * 2H,0, care este solubilă în apă. 


CE Scanned with OKEN Scanner 


580 LITIUL, BERILIUL, BORUL, SILICIUL ŞI 'CONGENERII LOR 


Bariul, ca şi elementele cu număr atomic mare, absoarbe puternic radia- 
tiile X, iar o suspensie diluată de sulfat de bariu în apă se folosește în me- 
dicină (prin înghiţire) pentru a obține fotografii contrast cu radiații X și o 
ică aupra aparatului digestiv. Solubilitatea substanței 


| vedere fluoroscop! | C ubita S 
este foarte mică, astfel că acțiunea otrăvitoare a majorității compușilor de 


bariu este evitată. , : 
Azotatul de bariu, Ba(NO,)p, și cloratul de bariu, Ba(C10;)y se folosesc 


pentru obținerea culorii verzi la artificii. 


Radiul 


Compuşii radiului sînt similari cu ai bariului. Singura proprietate impor- 
tantă a radiului şi a compușilor săi este radioactivitatea lor, care va fi dis- 


cutată în cap. 26. 


; TABELUL 18-5 | 
i Cîteva proprietăți fizice ale elementelor din grupele III şi IV 


P 'ATE i ATE PUNCTUL RAZA _ RAZA 
SURORI COMGE OA pitt amil dar robie 
B 5 ' 10,811 954 2300 . 0,80 0,20 
A 13 - 26,9815. 271 660. 1,43 0,50 
Se 21 -44956 3,18 1200 1,62 0,81 
Y 39 88 905 4,51 1490 1,80 0,93 
La 57 188,91 6,17 > 826 1,87 1,15 
(sea 6 12,01115 3,52 - 3500 0,77 
Si |! 28,086 2,36 1440 1,17 041 
Ge 32 72,59 5,35 959 1,22 0,53 
Sn 60 118,69 7,30 232 1,62 0,71 
1,75 0,84 


Pb 82 "207,19 11,40 321 
„* Raza covalentă pentru o legătură simplă pentru B, C, Si și Ge; raza metalică 
(liganța 12) pentru celelalte. 


t* Secțiunea 6-8. 
*** Diamant, 


18-5, Borul 
sorul poate fi preparat prin încălzirea tetrafluoroboratului de potasiu; 
KBF,, cu sodiu, într-un creuzet căptușit cu oxid de magneziu: 

KBF, +- 3Na — KF + 3NaF + B.. 


Borul se mai poate prepara prin încălzirea oxidului boric, BO, cu pulbere 
de magneziu: ara 


B20; +- 3Mg —> 3MgO +4 2B. 


a lite transparente strălucitoare, asemănătoare ca duritate 
ntul. ietățile lui ate î 
c ul. viteva din proprietățile lui sînt. date în tabelul 18-5. 
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Borul formează un compus cu carbonul, BAC. Această substanță, carbura 
de bor, este una dintre cele mai dure substanțe cunoscute și se folosește pe 
scară largă ca abraziv și la fabricarea mojarelor și pistilelor pentru zdrobirea 
substanțelor foarte dure. Forma cubică a nitrurii de bor, BN, cu structură 
tetracdrică asemănătoare cu a diamantului, are cam aceeași duritate. 

Acidul boric, HBO, apare în jeturile vulcanice de vapori din Italia 
centrală. Este o substanţă cristalină albă, suficient de volatilă pentru a fi 
antrenată cu un curent de vapori. Acidul boric poate fi preparat prin tra- 
tarea boraxului cu un acid. l "a | 

Principala sursă de compuși ai borului sînt mineralele complexe cu bor, 
printre care se numără boraxul, tetraboratul de sodiu decahidrat, Na.B,0, 
` 10H,O; ernitul, tetraboratul de sodiu tetrahidrat, Na2B40,- 4H,O 
(care dă borax prin adaos de apă); și colemanilul, tetraboratul de calciu pen- 
tahidrat, CasBeOua * 5HO. Cele mai mari depozite din aceste minerale 
sint în California (S.U.A.). 

Boraxul se foloseşte la fabricarea anumitor tipuri de emailuri și sticle (ca, 
de exemplu, sticla Pyrex, care conține 12% B20;), pentru dedurizarea apei, 
ca fondant la sudarea metalelor. Ultima dintre aplicaţiile enumerate se 
-bazează pe capacitatea boraxului de a dizolva oxizii metalici, formînd boraţi, 


Valorile entalpiilor de formare a compușilor borului 


În tabelul 18-6 sînt date valorile entalpiilor. de formare a cîtorva compuși 
ai borului, aluminiului, scandiului, ytriului și lantanului. Se vede că la o 
serie de compuși corespunzători, entalpiile de formare cresc în seria B, Al, 
Sc, Y, La, datorită descreșterii electronegativităţii. | 


18-6. Boranii. Substanțele cu deficit de electroni 


Reacția borurii de magneziu, MgB}, cu apă, ar trebui să dea în conformi- 
tate cu teoria simplă a valanței, molecule de trihidrură de bor, BH,. În 
schimb, se obține substanța diboran, B„He: 


MgsBa + 6H20 —> 3Mg(OH), + B.H,(g). 
În condiții obișnuite, diboranul este un gaz (p.t.—165,5*C, p.f.—92,5%). 
Sint cunoscuți mulți alți borani; cei mai studiați dintre aceştia au for- 
Sp ele B:Hio, BoHy, BsHio, BioHaa, și se folosesc drept combustibili pentru 
rachete. | 
Molecula B,H, are următoarea structură: 


H EH -H 
N NA 
Bi R 


n Sp Na 


Fiecare atom de bor are liganța 5, iar doi dintre atomii de hidrogen au liganța 
2. Lungimile legăturilor, B—B = 1,77 Å, B—H = 1,33 Å (pentru atomii 
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popii anini de formare a compuşilor dorului, ahuhinitilui şi a congenerilor lor, 


la 25%0 (în kJ* mol) 
cp cânta a a R R fa o dau 


N = B Al Se y La 
capia aada TET Te 
M 407 gii ‘389 431 268 
ură 1913 897 | 1028 Fiu fi 
Ng) 8646 2720 oii 2278 i 2025 
Mett(e) 7312 D468 4674 | ch i 
Nr+(aq)t =—b25 — 023 —703 e si 
AL0.(c) — 1964 —1670 br 916 
NE, —1110(8) —1301(c) nint | | 
MOR —41S(1) —695(c) —924(c) —982(c) —1103(c) 
MBN 221A) 506) —151(6) 

ML) . —315 —599 — 700 
M,S;(c) —238 —509 | 4284 


„OP ETOT RO CO IN E ST ENS ANI EOE E RAC A 


+ În raport cu valoarea 0 pentru H+ (aq). 


de hidrogen din punte)'și 1,19 Å “(pentru atomii:de hidrogen exteriori); arată 
că legăturile sînt fracționare, fiecare implicînd mai puţin de o pereche de 
electroni. Există şase perechi de electroni de valență în moleculă şi nouă 
legături; deci, în medie, fiecare legătură este 2/3 dintr-o legătură simplă. 
Lungimile legăturilor arată -că cele șase perechi de electroni rezonează între 
cele nouă poziții, astfel că cele cinci legături centrale implică circa cinci 


Fig. 18-5 


Structura unui ion :de dodecabo- 
ran icosaedric, BpHiz. 
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Fig. 18-6 | , 
Structura borului tetragonal, văzută în direcția axel c. 
Este arătată o celulă elementară. Două din grupele 
icosaedrice B,, (liniile subțiri) sînt centrate la z 1/4, 
iar celelalte două (liniile groase), la z = 3/4. Atomii 
de bor interstiţiali care au liganța 4 (cercurile goale) 
sînt în poziţie, (0, 0, 0) şi (1/2, 1/2, 1/2). Sînt arătate 
toate legăturile suplimentare icosaedrice cu excepția 
celor paralele cu axa c, de la fiecare icosaedrir la ico- 
saedrele din celulele de sus și de jos (Desen retipărit 
din Linus Pauling, The Nature of the Chemical Bond 
(Natura legăturii chimice), ediția a treia, Cornel Uni- 
versity Press, 1960. Folosit cu permisiunea editurii. 


electroni de valență, iar cele patru legături extericare implică circa șapte 


electroni. | NEI be A aai 
Sînt cunoscuți de asemenea și cîțiva ioni de borani, ca B4Hao” în Na:B4Hao 


Și BioHas” în KoBioHao. lonul BiH are o structură interesantă: cei doi- 
sprezece atomi de bor sînt așezați în vîrfurile unui icosaedru regulat, așa cum 
se vede în fig. 18-5, și fiecare atom de bor formează șase legături, cinci cu 
atomii de bor adiacenţi din icosaedru și una îndreptată radial spre exterior 
cu un atom de hidrogen. Lungimea legăturilor indică numere de legătură de 
circa. 0,5 pentru cele treizeci de legături B—B și de 0,83 pentru cele două- 
sprezece legături B—H. 

S-a stabilit că B1oH.4 și alte cîteva molecule de borani au structuri bazate 
pe. conformaţia icosaedrului, cu cîteva viîrfuri neocupate de atomii de bor 
și cu cîțiva atomi de hidrogen în punte, ca în diboran. Icosaedrul By este 
de asemenea: prezent în borul elementar (fig. 18-6) și în substanța dură. B,C. 

Aceste: substanțe pot fi descrise ca substante: cu- deficit de electroni. Sub- 
stanţele de acest tip sînt compuși în care cîţiva sau toti atomii au mai multe 
orbitale stabile decît electronii din stratul de valență. Atomul de bor are 
patru orbitale: în stratul său de valență și trei electroni de valență. 

O caracteristică a structurii majorității compușilor cu deficit de electroni 
o constituie faptul că atomii au o liganţă care nu numai că este mai mare 
decît numărul electronilor de valență, ci chiar mai mare decît numărul de 
orbitale stabile. Astfel, majoritatea atomilor de bor în forma tetragonală a bo- 
rului cristalin au liganta 6. De asemenea, Litiul şi beriliul, cu patru orbitale 
stabile și numai unul sau, respectiv, doi electroni de valență, au structuri 
în care atomii au liganța 8 sau 12. Toate metalele pot fi considerate că sînt 
substanțe cu deficit de electroni. 

O altă generalizare, care merită să fie numită principiu structural, este că 
atomul cu deficit de electroni face ca atomii adiacenți să-şi mărească liganța 
la o valoare mai mare deci numărul de orbitale. De exemplu, în borani, 
cîțiva, atomi de hidrogen, adiacenţi atomilor de bor cu deficit de electroni, 
au liganţa 2. | 

Lungimea. legăturii bor-bor, 1,804 „este cu O,I8Ă mai mare decît valoarea 
legăturii simple, 1,624 ; putem: spune că în borul tetragonal fiecare atom cu 
liganţa 6 folosește cei trei electroni ai săi pentru a forma şase semilegături, 
și nu trei legături prin perechi de electroni. 
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atom cu deficit de electroni determină o creștere 
bon adiacent de la patru la cinci. Un exemplu este 
care are următoarea structură: 


H H H 


NIZ 


În cîteva substanţe, un 
a liganţei atomului de carbo: 
dimerul trimetilaluminiului, 


HC | CHa 
LA A 

ol gfh Nan, 
aie 


Deficitul de electroni al atomilor de aluminiu a crescut atît propria liganță 
cât şi pe cea a atomilor de carbon la 5. Alt exemplu este dimetilberiliul, care 
formează polimeri cu lanț infinit liniar, în care fiecare atom de beriliu este 
înconjurat tetraedric de patru grupări metil în punte. 


18-7. Aluminiul şi congenerii săi 


Cîteva dintre proprietățile fizice ale aluminiului și ale congenerilor săi sînt 
date în tabelul 18-5. Aluminiul are numai 1/3 din densitatea fierului și cîteva 
din aliajele sale, ca duraluminiul (descris mai jos), sînt tot atît de dure ca 
oţelul aliat; această combinaţie de tărie și densitate mică, împreună cu un 
preț de cost scăzut, sînt factorii care au determinat folosirea extensivă a alia- 
jelor de aluminiu. Aluminiul se, mai folosește în locul cuprului ca un bun 
conductor de electricitate ; conductibilitatea sa electrică este de circa 80%, 
din cea a cupruluis. Metalurgia lui a fost discutată în cap. 15. 

„Metalul este reactiv (notați poziţia lui în seria forțelor electromotoare) 
și la o încălzire puternică arde rapid în aer sau oxigen. Pulberea de aluminiu 
formează un amestec exploziv cu aerul. În condiții obişnuite, de altfel, alu- 
miniul se acoperă rapid cu un strat subțire și rezistent de oxid de aluminiu, 
care-l protejează de o coroziune mai adîncă, 

Cîteva dintre aliajele de aluminiu sînt foarte utilizate. Duraluminiul 
sau duralul este un aliaj (conținînd circa 94,3%, aluminiu, 4%, cupru, 0,5% 
mangan, 0,5% magneziu și 0,7%, siliciu), care este mai dur şi mai rezistent 
decît aluminiul pur. El este mai puțin rezistent la coroziune și pentru acest 
motiv se protejează de obicei cu un strat de aluminiu pur. Tabla fabricată 
prin încluderea unei foi de duraluminiu între două foi de aluminiu se nu- 
mește tablă alclad. 


8 ppp j p : —— - 
bI taa se referă la conducția electricității de un fir cu aria secțiunii 
spalati nete E cir îi EN unitatea, Densitatea aluminiului este de numai 30% din cea 

ir de aluminiu cu aceeași greutate ca un fir de cupru cu aceeași 


lungime conduce de 2 7 i mai m u aceca 
. q . J OT1 al ultă electri it 3 i - i 
i i k 4 SA a ate decît firul de cupru, cu ŞI 
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Oxidul de aluminiu (alumina), AlsOg, apare în natură sub formă de mine- 
ralul corund. Corundul și corundul impur (șmirghelul ) se folosesc ca abrazivi. 
Corundul pur este incolor. Pietrele prețioase rubin (roșu), safir (albastru 
sau alte culori) sînt corund cristalin transparent, conținînd cantităţi mici 
de alţi oxizi metalici (oxid de crom, oxid de titan). Rubinele şi safirele arti- 
ficiale se prepară prin topirea oxidului de aluminiu (p.t. 2050*C) cu mici 
adaosuri de alți oxizi și prin răcirea topiturii, astfel încît să se obțină cris- 
tale mari. Aceste pietre nu se deosebesc de pietrele naturale, cu excepția 
bulelor de aer microscopice caracteristice. Ele se folosesc ca giuvacruri, ca 
lagăre („rubinc“) în ceasuri și în alte instrumente și ca ștanţe de efilare a 
sîrmei, NI 

Sulfatul de aluminiu, Ala(S0a)s *18H20, se poate prepara prin dizolvarea 
hidroxidului de aluminiu în acid sulfuric: 


2AI(OH), + 3H,SO, + 12H,O —> A1,(S0,); - 18H20. 


Se foloseşte la purificarea apei și ca mordant în vopsitorie și la imprimarea 
țesăturilor (un mordant este o substanță care fixează colorantul pe țesături, 
făcându-l insolubil). Ambele utilizări se datorează proprietății sale de a forma 
un precipitat gelatinos de hidroxid de aluminiu, Al(0H),, atunci cînd este 
dizolvat într-o cantitate mare de apă neutră sau slab alcalină. Reacţia care 
apare este inversul reacției de mai sus. În vopsirea și imprimarea țesături- 
lor, precipitatul gelatinos ajută la fixarea colorantului în țesătură. În puri- 
ficarea apei, el absoarbe impuritățile dizolvate .și cele din suspensie, care 
sînt îndepărtate pe măsură ce cad la fundul rezervorului. 

O soluţie conținînd sulfat de aluminiu și sulfat de potasiu, K.S0,, for- 
mează la evaporare frumoase cristale cubice (octaedrice), incolore, de alaun, 
KA1(50,),- 12H20. Cristale similare de alaun de amoniu, NH,A1(S0,)2* 12H20, 
pot fi crescute cu sulfat de aluminiu. Alaunii se folosesc și ei ca mordanți 
în vopsirea ţesăturilor, în purificarea apei și în tratarea hîrtiei cu agenți 
care-i măresc rezistența (prin precipitarea hidroxidului de aluminiu în 
ochiurile dintre fibrele de celuloză). | 

Clorura de aluminiu, AlCl}, se prepară prin trecerea clorului uscat sau a 
acidului clorhidric peste aluminiu încălzit: 


2Al + 3C1, —> 2AICI, 
2A1 + GHCL —> 2AICI, + 3H,. 


Sarea anhidră se folosește în multe procese chimice, inclusiv procesul de 
cracare pentru fabricarea benzinei. 


Scandiul, ytriul, lantanul şi lantanidele 


Scandiul, ytriul și lantanul”, congenerii borului și ai aluminiului, formează 
compuși incolori similari cu cei ai aluminiului, oxizii lor avînd formulele 
Sc20,, Y20, și LaO. Aceste elemente și compușii lor nu şi-au găsit încă 
vreo aplicaţie mai importantă, 

Scandiul, ytriul șî lantanul apar de obicei în natură împreună cu 
cele paisprezece lantanide, de la ceriu (cu numărul atomic 58) la lu- 


R Actiniul, cel mai ușor membru al grupei a 1-a, este un element radioactiv care 
apare în cantități minore în minereurile de uraniu. — N.A. 
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tețiu (numărul atomic 71)". Toate aceste elemente, cu excepția prome- 
țiului (care se prepară artificial), apar în natura în cantități foarte 
mici, sursa principală fi ind mineralul monazit — un amestec de fosfaţi, 
conținînd de asemenea ceva fosfat de toriu. — 

Metalele ca atare sînt puternic electropozitive și prin urmare sînt greu de 
preparat. Se poate folosi reducerea electrolitică a unui amestec topit de oxid- 
fluorură. Un aliaj conținînd circa 70% ceriu și cantități mai mici din alte 
lantanide şi fier, dă scîntei cînd este zgîriat. Acest aliaj este folosit pe scară 
largă la fabricarea pietrelor de brichetä. l i 

Aceste elemente sînt de obicei tripozitive, formînd săruri ca La(NO;)z' 
-6H.O. Ceriul formează. de asemenea serii bine definite de săruri în care este 
tetrapozitiv. Această stare de oxidare corespunde numărului său atomic, cu 
4 mai mare decit cel al xenonului: Praseodimul, neodimul și terbiul formează 
bioxizi, dar nu și sărurile corespunzătoare. 

Tonul bivalent de europiu(1]) este'stabil, iar europiul formează o serie de 
săruri de europiu(11), ca și săruri de europiu (111). Yterbiul şi samariul au 
o tendință ceva mai mică de a forma săruri în starea de oxidare +42. 

Ionii diferitelor lantanide au culori caracteristice. O sticlă specială con- 
ținînd ioni de lantan se foloseşte la ochelarii de protecţie folosiţi la suflarea 
sticlei și în instrumentele optice. 


TABELUL 18-7 
Entalpiile standard de formare a compuşilor siliciului, germaniului, staniului şi plumbului, 
la 25°C (în kJ- mol?) JA t 


M = Si Ge Sn* Pb 

M(g) 368  : 328 301 194 
MO —113(g) — 95(5) —286(c) —219(c) 
MO,(c) —859 - —537 —581 —277 
MH, (8) —62 
MFa(e) — 663 
MF, —1548(2) —930(e) 
MOI,(e) —350 —359 
i, —640 —544 —545 

Bra(e —266 —277 
74A —393() | —406(c) 

(C i z 

a pem 144 175 
MS(e) —78 —94 


* Staniul alb constitui k i 
2,5 kJ :mol-i, stituie starea standard; valoarea pentru staniul cenușiu este 


DON II AR SL ANOO CU E ANI ANRE AN a IE E DIE E INN PPR ES 


10 La i 3 4 ri A . E 
Su F preia aria considerat ca fiind unul dintre elementele pămînturilor 
ca un membru al A sis aL omoditate, s-a adoptat convenția de a include lantanul 
A. grupei a l-a, rămînind paisprezece elemente în grupa lantanidelor. 
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Mulţi dintre compușii lantanului sînt puternic. paramagnetici. Com- 
pușii cristalini de gadoliniu, îndeosebi sulfatul de gadoliniu octahidrat, 
Ga,(S0.) SH.O, sînt folosiți în metoda magnetică de obținere a temperatu- 
rilor extrem de joase. , | 
Sulturile, ca monosulfura de certu, CeS, şi monosuliura de toriu, ThS, 
precum și sulfurile înrudite, se folosesc ca substanţe refractare. Punctul de 


topire al monosulfurii de ceriu este 2450C. 


18-8. Siliciul şi compușii săi mai simpli 


Siliciul elementar și aliajele de siliciu | 


Siliciul este un metaloid fragil, de culoare cenușie. Cîteva din proprie- 
tăţile lui sînt date în tabelul 18-7. Se prepară prin reducerea tetra- 
clorurii de siliciu cu sodiu: 


SiCl, + 4Na —> Si + 4NaCl. 


Elementul are aceeași structură cristalină ca diamantul, fiecare atom de 
siliciu formînd. legături covalente simple cu patru atomi de siliciu adiacenți 
care-l înconjură. tetraedric.. Se folosește la fabricarea tranzistorilor, în special 
a celor care funcționează la temperaturi ridicate (secțiunea 18-15). 

Siliciul se poate obţine prin reducerea silicei, SiO;, cu carbon, într-un 
cuptor electric. Un aliaj. de fier și siliciu, numit fezosiliciu,. se obține prin 
reducerea: unui amestec de oxid de fier și silice cu carbon. 

Ferosiliciul, care are. compoziția: aproximativă FeSi, se folosește la fabri- 
carea aliajelor rezistente la acizi, ca. durironul, care conține circa 15% sili- 
ciu. Durironul se folosește: în, laboratoarele chimice și în uzine. Mai poate ti 
preparat un oţel moale, conținînd un procent mic. de siliciu cu o înaltă per- 
meabilitate magnetică, care se folosește ca miez la transformatorii electrici. 


Siliciurile 


Multe metale formează compuși cu siliciu, numiţi siliciuri. Aceşti compuși 
sînt Mg»Si, FeSi, CoSi, NiSi, CaSia, CusgSia: și CoSia. Ferosiliciul constă în 
mare măsură din compusul: FeSi. Siliciura; de: calciu, CaSia, se prepară prin 
încălzirea unui amestec, de var, silice şi cărbune într-un cuptor electric. 
Este un puternic agent reducător și. se folosește la îndepărtarea oxigenului 
din oţelul moale în procesul de fabricare a oțelului. 


Carbura de siliciu 


Carbura de siliciu, SiC, se prepară prin încălzirea unui amestec de cărbune şi 
nisip într-un cuptor electric special: 


SiO, + 3C — SiC + 2C0, 
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— 
ei substante este similară cu cea a diamantului, cu atomi alter- 
nativi de carbon și siliciu ; fiecare atom de carbon este înconjurat de un 
tetraedru de atomi de carbon și fiecare atom de siliciu, de un tetraedru de 
Xturile covalente care leagă toţi atomii din această 


atomi de carbon. Legăturile x : 
structură fac carbura de siliciu foarte dură. Substanţa se folosește ca abraziv, 


Structura acest 


18-9. Bioxidul de siliciu 


Bioxidul de siliciu (silicea), SiO;, există în natură în trei forme cristaline 
diferite: mineralele cuarț (hexagonal), cristobalit (cubic) şi tridimit (hexago- 
nal). Cuarțul este cel mai răspîndit dintre ele; el apare în unele zăcăminte 
sub formă de cristale frumos formate sau ca un constituent cristalin al anu- 
mitor roci, cum este granitul. Este o substanță dură și incoloră. Cristalele sale 
pot fi identificate ca dextro- sau levogire prin unele fețe ale lor sau prin 
direcția în care rotesc planul de polarizare al luminii polarizate. 

Structura cuarțului este strîns legată de cea a acidului silicic, H4Si0,. 
În acest acid, siliciul are liganţa 4, atomul de siliciu fiind înconjurat de un 
tetraedru format de patru atomi de oxigen, cu un atom de hidrogen legat de 
fiecare atom de oxigen. Acidul silicic, care este un acid foarte slab, are pro- 
prietatea de a se condensa foarte rapid, eliminînd apă. Dacă fiecare din cele 
patru grupări hidroxil ale moleculei de acid silicic condenscază cu o grupare 
hidroxil similară a unei molecule adiacente, eliminînd apă, se obține o struc- 
tură în care atomul de siliciu este legat de patru atomi de siliciu înconju- 
rători prin legături siliciu-oxigen-siliciu. Acest proces duce la un produs de 
condensare cu formula SiO,, deoarece fiecare atom de siliciu este înconjurat 
de patru atomi de oxigen și fiecare atom de oxigen este vecin cu doi atomi 
de siliciu. Structura, cuarțului și a altor forme de silice poate fi considerată 
ca constînd din tetraedre de SiO,, cu fiecare atom de oxigen reprezentînd un 
colț comun a două astfel de tetraedre. Pentru a sfărîma un cristal de cuarţ 
este nevoie să rupem cîteva legături siliciu-oxigen. Structura cuarțului 
explică astfel duritatea mineralului. | 

Cristobalitul și tridimitul sînt de asemenea formate din tetraedre de SiO,, 
unite laolaltă prin atomi de oxigen puși în comun și, deci, cu o aranjare a 
tetraedrelor în spaţiu diferită de aranjarea întîlnită în cuarț. Tridimitul 
seamănă ca structură cu gheaţa obișnuită (fig. 12-7), cu atomii de siliciu în 
pozițiile atomilor de oxigen: cristobalitul seamănă cu gheaţa cubică. În 
1956 au fost descoperite alte trei modificări cristaline ale silicei — keatitul, 
coezitul și stishovitul. Keatitul și coezitul conțin tetraedre de SiO, torsionate 
de la configuraţia lor obișnuită (unghiurile legăturilor diferă de 10928"). 
Coezitul a fost descoperit în laborator supunînd silicea unei presiuni înalte 
(circa 30 009 atm), iar mai tîrziu a fost găsit și în meteoritul de la Crater, 
Arizona (S.U.A.) precum și în alte locuri unde meteoriți mari au lovit pămîn- 
da Stishovitul a fost preparat în 1961 prin folosirea unor presiuni de circa 
120090 atm. El are o structură asemănătoare cu a rutilului, TiO, (fig. 18-2), 
în care fiecare atom de siliciu este înconjurat octaedric de şase atomi de 
oxigen. Prezenţa coezitului și a stishovitului în rocile din apropierea unui 
ta a o dovadă a faptului că craterul s-a format prin impact cu un 

steorit. 


l 
l 


l 
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Sticla de silice- 


Dacă se topeşte o formă oarecare de silice (p.t. circa 1600 °C) și materialul 
topit este apoi răcit, de obicei el nu cristalizează la punctul original de 
topire, ci pe măsură ce temperatura scade, lichidul devine mai vîscos, pînă 
cînd, la circa 1500, el este atît de rigid, încît nu mai poate curge. Materia- 
lul obținut pe această cale nu este cristalin, ci este lichid suprarăcit, ca 
gheaţa. El se numește sticlă de silice (sau, uneori, sticlă de cuarț sau cuarț 
topit). Sticla de silice nu are proprietăţile unui cristal — nu clivează, nu 
formează feţe cristaline, nu manifestă proprietăți diferite în direcții diferite. 
Motivul este că atomii constituenți nu sînt aranjați într-o manieră regulată 
în spaţiu, ci la întîmplare, într-o aranjare similară cu cea întîlnită la lichid. 

Structura sticlei de siliciu este asemănătoare ca natură cu cea a cuarțului 
si a altor forme cristaline de siliciu. Aproape fiecare atom de siliciu este 
înconjurat de un tetraedru de patru atomi de oxigen și aproape fiecare atom 
de oxigen servește ca vîrf comun la două din aceste tetraedre. Aranjarea sche- 
letului tetraedrului în sticlă nu este regulată, așa cum este în formele cris- 
taline ale silicei, ci neregulată, astfel încît o regiune foarte mică poate semă- 
na cu cuarțul, dar o regiune adiacentă poate semăna cu cristobalitul sau 
tridimitul, tot așa cum deasupra punctului de fierbere al formelor cristaline 
lichidul silice prezintă unele asemănări cu structurile cristalelor. 

Sticla de silice se folosește pentru fabricarea aparaturii chimice și a instru- 
mentelor științifice. Coeficientul de dilatare al sticlei de siliciu este foarte 
mic, astfel încît vasele fabricate din acest material se sparg mai greu la încăl- 
zire sau răcire bruscă. Silicea este transparentă la lumină ultravioletă şi din 
cauza acestei proprietăți este folosită la fabricarea lămpilor ultraviolete cu 
vapori de mercur și a instrumentelor optice folosite pentru lumina ultravio- 
letă. 

Sticla ordinară va fi discutată în secțiuna 18-2. 


Silicea criptocrista lină 


Un mineral criptocristalin este un mineral în care granulele cristaline sînt 
așa de mici, încît nu pot fi văzute nici chiar sub microscop. Silicea, cîteodată 
parțial hidratată,, există în natură în cîteva varietăți criptocristaline, deo- 
sebindu-se una de alta în general prin culoarea lor (care se datorește de obicei 
impurităților). Amintim calcedonia (ceroasă, transparentă sau translucidă, 
albă-cenușie, albastră, neagră, maro), carnelianul (o calcedonie roşie des- 
chisă sau roșie închisă), crisoprasul (o calcedonie verzuie, conținînd nichel 
bivalent), agatul (o varietate de calcedonie, tulbure şi prezentînd benzi), 
onixul (agat stratificat), sardonixul (onix cu straturi de carnelian, care se 
mai numește și sard), cremenea (asemănătoare calcedoniei, dar opacă și ştearsă 
cu culoare, de obicei cenușie, maro-afumat, sau brun-ncgru) și jaspul (mai 
tulbure și mai opac decît cremenea, adeseori rosu datorită oxidului de fier 
(III), sau galben, albastru-cenușiu, maro-ncgru). 

“Mineralele precedente sînt varietăţi de cuarţ. Opalul este.o varietate 
criptocristalină de cristobalit, întrucîtva hidratat. Culorile frapante -ale 
opalului se datoresc difracției Bragg a luminii vizibile de către sferulitele 
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a 3000 Å, aranjate într-o împachetare 


de cristobalit cu un diametru de circ ar înt 
t de siliciu cu indicele de refracție 


compactă și legate împreună cu un cimen 
diferit de cel al sferulitelor. 


18-10. Silicatul de sodiu și alți silicați 


Acidul silicic (acidul ortosilicic), H,SiO,, nu poate fi preparat prin hidra- 
tarea silicei. Sărurile de sodiu și potasiu ale acidului silicic sînt însă solu- 
pile în apă și se pot prepara prin fierberea silicei într-o soluție de hidroxid 
de sodiu sau de potasiu, în care se dizolvă încet. O soluţie concentrată de 
silicat de sodiu, numită. sticlă solubilă, este utilizabilă comercial și folosită 
pentru a ignifuga lemnul și ţesăturile, ca adeziv și pentru păstrarea ouălor. 
Această soluţie nu este un ortosilicat de sodiu, Na,SiO,, ci un amestec de 
săruri de sodiu ale acizilor silicici cu grade diferite de condensare, ca 
H,SiO,, HaSizOs și (H2Si0)a- | o 

Atunci cînd un acid obişnuit, ca de exemplu acidul clorhidric, se adaugă 
unei soluții de silicat de sodiu, se obține un precipitat gelatinos. de acizi 
silicici condensaţi. ($i0, - xH,O}J. Cînd precipitatul este parțial deshidratat, 
el formează un: produs poros numit silicagel. Acest material are o mare putere 
de absorbţie pentru. apă și alte molecule și se folosește: ca agent de uscare și 
decolorare. pia h SELL F: 

Exceptînd silicații alcalini, majoritatea silicaților sînt insolubili în apă. 
Unii dintre ei apar în natură sub formă de minereuri și minerale. ie: 


18-11. Silicații minerali 


Majoritatea mineralelor care constituie rocile și solul sînt silicați conținînd 

de obicei şi aluminiu. Multe dintre aceste minerale au formule complexe, 

corespunzătoare acizilor silicici: complecși condensați din care derivă. Aceste 

minerale. se pot împărți în trei clase: principale: minerale cu structură tridi- 

mensională (minerale dure ew proprietăți similare cu ale cuarțului), minerale 
a, stratificată (ca mica! și minerale: cu structură fibroasă (ca asbes- 
ul), | 


Mineralele cu structură tridimensională: 


Mulţi silicați: minerali au strueturi tridimensionale tetraedrice, în care unele 
dintre tetraedre sînt formate de grupări AlO}, în loc de SiO}. Aceste minerale 
au structuri asemănătoare cu a cuarțului, cu ionii adiționali — de obicei 
ioni alcalini sau alcalino-pămîntoși: introduși în golurile mai mari ale struc- 
turit tridimensionale. Obișnuitul feldspat (ortoclaz), KAISi,0, este un 
exemplu de mineral aluminosilicatic tetraedric. Scheletul de aluminosilicat 
tetraedric, (AISi305), cuprinde tot cristalul, determinînd:o duritate aproape 
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la fel de mare ca cea a cuarțului. Alte cîteva minerale aluminosilicatice cu 
structură tetraedrică sînt următoarele: 


Kaliofilit K AISiOa Analcit NaAISi;0, H,O 
Leucit KAISisOs Natrolit NapA1,Si40.9 :2H,0 
AJbit Na AlSizOg Cabazit CaAl,Si¿jO; - 6H,O 
Anortit CaAl, SiO; Sodalit Na,Al,SigO;C1 


O trăsătură caracteristică a acestor minerale cu structură tetraedrică este 
că numărul de atomi de oxigen este exact dublul sumei numărului de atomi 
de aluminiu şi siliciu. În unele dintre aceste minerale, scheletul este deschis, 
prin el trecînd coridoare suficient de largi pentru a permite ionilor să se 
deplaseze în afară și înăuntru, e ai | | 

Mineralele zeolitice, folosite la dedurizarea apei, intră în această categorie. 
În timp ce apa dură, conținînd ioni de Ca” și Fe**, trece în jurul granulelor 
de mineral, aceşti cationi intră în mineral înlocuind un număr echivalent 
de ioni de sodiu (secțiunea 12-1). > =. 

Unele dintre mineralele zeolitice conțin molecule de apă în coridoarele și 
camerele din interiorul scheletului de aluminosilicat, ca și ioni alcalini și 
alcalino-pămâîntoși. Atunci cînd un cristal din aceste minerale, ca de exem- 
plu cabazitul, CaA1;514Oaz - GH,O, este încălzit, moleculele de apă sînt eli- 
minate din structură. Cristalul nu se năruie, ci îşi păstrează în general forma 
și mărimea originală, spațiile din interiorul scheletului ocupate anterior 
de moleculele de apă rămînînd neocupate. Acest cabazit deshidratat are o 
atracție puternică pentru moleculele de apă și pentru moleculele altor vapori 
și poate fi folosit ca un agent de uscare sau de absorbţie pentru aceștia. Struc- 
tura silicagelului, menționată mai sus ca un agent de uscare, este similară. 

Câteva dintre cele -mai importante minerale din sol sînt minerale alumi- 
nosilicatice care au proprietăţile unui schimbător de ioni bazic și care, din 
această cauză, au un rol important în nutriția plantelor. 

Un interesant mineral cu schelet tridimensional este lazuritul sau lapts- 
lazuli — un mineral cu o frumoasă culoare albastră. Cînd este măcinat sub 
formă de pulbere, acest mineral constituie pigmentul numit uliramarim. 
Lazuritul are formula NagAl6SisO24(S=). El constă dintr-un schelet de alu- 
minosilicat în care există ioni de sodiu (cîțiva din ei realizînd sarcina sche- 
letului) și anioni SA”, ca Sp”, sau Sa”. Acești ioni de polisulfură determină 
culoarea pigmentului. La începutul secolului al XVIII-lea s-a descoperit 
că se poate prepara ultramarin sintetic prin topirea unui amestec potrivit de 
aluminosilicat de sodiu și sulf. Se pot prepara pigmenți similari stabili de 
Ruta culori prin înlocuirea sulfului cu seleniu și a ionului de sodiu cu alți 
cationi. 


Mineralele cu structură stratificată 


Printr-o reacție de condensare implicînd trei din cele patru grupări hidroxil 
ale fiecărei molecule de acid silicic'se poate'obține'un acid silicic condensat, 
cu compoziţia (H+Si204) care are forma unui 'strat infinit, aşa cum se vede 
în fig. 18-7. Mineralul hidrargirit, AlL(0H),, are o structură stratificată ase- 
mănătoare, care implică octaedre de AlO,(fig. 18-8). Straturi mai complexe, 
implicînd atât tetraedre cît și octaedre sînt prezente în alte minerale strati- 
ficate, ca talcul, caolinitul (argila) ŞI anica. 


CE Scanned with OKEN Scanner 


, 


592 LITIUL, BERILIUL, BORUL, SILICIUL ŞI CONGENERII LOR 


Fig. 18-7 SRT îl E ETSE i i! 


Porţiune dinti un strat infinit de otrhădre de! silicat prezente în tale și 
în alte minerale; cu: structuri -în straturi. 


AOH) 


Fig . 18-8 


Structura cristalină a hidroxidului de aluminiu, Al(OH),. Această sub- 
stanță cristalizcază în straturi constînd din o: taedre de atomi de oxigen 
(ioni de hidroxid) în jurul atomului de aluminiu. Fiecare atom de 
oxigen servește ca vîrf comun pentru două octaedre de aluminiu. 
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ES N a IA 

, AY PPR le Mg&aSi4010(0H). și, respectiv 

şi: caolinit, care au formulele 6a 

A SON straturile sînt electric neutre şi suprapuse detașat unele peste 
altele pentru a forma materialul cristalin; Aceste straturi alunecă unele peste 
é a muin ocea ce le conferă mineralelor proprietăți caracteristice 
altele foarte ușor, În mică, KA1Sis09(0H),, 


ici ivaj - săpunoase la pipăit). n KALSI 
moliciune, clivaj ușor, săpunoids p. cit 20 1)a, 
eul n eminusiticatice sînt încărcate negativ, iar ionii pozitivi, de obicei 


isi iî traturi, pentru a da mineralului o neu- 
otasiu, sînt prezenți între sti 1, a da eralulu 

SA ră eleo, For ele electrostatice dintre aceşti ioni pozitivi şi stratu- 
rile încărcate negativ fac ca mica să fie considerabil mai dură decît caolini- 
tul sau talcul, dar structura ei stratificată este și mai evidentă în clivajul ei 
perfect, care permite mineralului să fie despicat în foițe foarte subțiri. 
Aceste foite de mică se folosesc ca ferestre în cuptoare şi etuve și ca izola- 
i iex $ ini sii nte. 
tie electrică în mașini și instrume bat Su 
" Alte minerale stratificate, ca montmorilonitul, cu formula aproximativă 
AISi,0;(0H) - xH,0, este un constituent important al solului, folosindu-se 
de asemenea în scopuri industriale, drept catalizator în conversia hidrocar- 

hidrocarburi cu lanţuri ramificate (pentru a pro- 


burilor cu lanțuri lungi în ur 
duce benzină cu cifră octanică mare), precum și în alte scopuri. 


T air 


Mineralele cu structură fibroasă 


Mineralele fibroase conţin ioni de silicați foarte lungi în formă de tetraedre 
condensate într-un lanţ. Aceste cristale pot fi clivate ușor în direcții paralele 
cu lanțurile silicatice, dar nuși în direcţiile care întretaie lanțurile. Cristalele 
acestor minerale prezintă deci proprietatea neobișnuită de a putea fi foarte 
ușor deșirate în fibre. Principalele minerale din această categorie, termolitul, 
Ca-MgSiaOz„(0H)z, și crisotilul, MgsSi40n(0H)s : H,O, sînt numite într-un 
singur cuvînt azbest. Zăcămintele din aceste minerale se găsesc în special 
în Africa de Sud, în straturi cu grosime pînă la 10 cm. Aceste minerale sînt 
destrămate în fibre, care sînt apoi toarse sub forma de fire de azbest, şi te- 
sute, găsind sub această formă aplicaţii la izolarea termică şi ca material 
structural rezistent la căldură. 


18-12. Sticla ` 


„Materialele silicatice folosite pe scară largă sînt sticla, porţelanul, glazu- 
rile, emailurile şi cimentul. Sticla ordinară este un amestec de silicati sub 
forma unui lichid suprarăcit. Se prepară prin topirea unui amestec de car- 
bonat de sodiu (sau sulfat de sodiu), piatră de var și nisip, şi de obicei, cu 
cîteva cioburi de sticlă de același tip pentru a servi 'ca flux. După ce bulele 
de gaz au fost expulzate, topitura limpede este turnată în forme sau presată 
în stanțe, pentru a obţine articolele de sticlă presată ; articole goale pe dină- 
untru, ca baloanele sau sticlele, se mai pot obține prin suflarea unei mase 
de material semifluid printr-un tub, cîteodată într-o formă. Plăcile de sticlă 
(geamurile) se fabrică prin turnarea lichidului sticlos pe o masă netedă și 
laminarea el într-o foaie. Această foaie este slefuită si polizată pe ambele 
fețe, Sticla de siguranță constă dintr-o foaie de plastic rezistent, așezată între 


două foi de sticlă, 
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Sticla obişnuită (sticla de sodiu și calciu, sticla moale) conţine circa 10%, 
sodiu, 5% calciu și 1% aluminiu, tar restul — siliciu și oxigen. Ea constă 
dintr-un schelet tetraedric de aluminosilicat, în interiorul căruia sînt cu- 
prinşi ioni de sodiu gide calciu, precum și unii anioni complecși mai mici. 
Sticla de sodiu și calciu se înmoaie într-un domeniu de temperaturi, începînd 
de la cea corespunzătoare unul roșu închis și se poate prelucra convenabil 
în acest domeniu de temperatură. ra A 

Acidul boric formează ușor acizi cu grad înalt de condensare, similari cu 
cei ai acidului silicic, iar sticlele boratice sînt similare cu sticlele silicatice 
în ceea ce privește proprietăţile. Sticla Pyrex, folosită pentru confecționarea. 
obiectelor de sticlă utilizate în laboratoarele chimice și la fabricarea veselei 
rezistente la foc, este un boroaluminosilicat conținind numai circa 4% ioni 
ai metalelor alcaline și alcalino-pămîntoase. Această sticlă nu este aşa de 
solubilă în apă ca sticla obișnuită și are un coeficient de dilatare termică 
mai mic decît aceasta, astfel că nu se sparge ușor atunci când este încălzită. 
sau răcită brusc. 

Glazurile de pe obiectele de porțelan sau de ceramică şi emailwrile de pe 
ustensilele de bucătărie din fier sau de pe căzile de baie constau dintr-o 
sticlă uşor fuzibilă conținînd pigmenţi sau substanțe de umplutură albe, ca 
bioxidul de titan și bioxidul de staniu. 


| 


P 


18-13. Cimentul 


Cimentul Portland este o pulbere aluminosilicatică care se transformă într-o 
masă solidă prin tratare cu apă. Se fabrică prin măcinarea pietrei de var și a 
argilei într-o pudră fină, amestecarea :cu apă pentru a forma o pastă și cal- 
cinarea amestecului cuo flacără de gaz, păcură sau pulbere de cărbune, 
într-un cuptor rotativ. La:capătul fierbinte al cuptorului, unde temperatura 
este de circa 1500*C, amestecul aluminosilicatic este sinterizat în granule 
mici rotunde numite „clincher“. :Clincherul este măcinat într-o pulbere fină 
într-o moară cu bile (o moară rotativă cilindrică încărcată cu bile de oțel) 
pentru a ajunge la produsul final. 

Cimentul Portland, înainte de tratare cu apă, constă dintr-un amestec 
de silicați de calciu, mai ales Ca2Si0O, și CaSiO,, şi aluminat de calciu, 
CaAl, Og. La tratarea cu apă, aluminatul de calciu hidrolizează, formînd 
hidroxid de calciu și hidroxid de aluminiu, aceste substante reacționînd 
apoi cu silicații de calciu, pentru a da aluminosilicații de calciu sub 
forma unor cristale întrețesute. 

Mortarul obișnuit, folosit la legarea între ele a cărămizilor, se prepară 
prin amestecarea nisipului cu var stins (secțiunea 8-5). Acest mortar se 
întăreşte foarte încet datorită reacției dintre bioxidul de carbon din aer, din 
care rezultă carbonat de calciu. Un mortar mai puternic se poate prepara 
prin amestecarea nisipului cu ciment Portland. Conţinutul de ciment nece- 
sar pentru lucrări de construcție este redus în mare măsură prin amestecarea 
de nisip şi piatră zdrobită sau pietriș cu ciment, formînd materialul numit 
bətən. Botoaul este un material de construcţie foarte apreciat. El nu are 
mevoie de bioxidul de carbon din aer pentru a se întări şi face priză sub apă 
și în mase foarte mari. 
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18-14. Siliconii 


Cînd luăm în considerare varietatea de structuri pe care le. prezintă minera- 
lele silicatice, precum și caracteristicile şi proprietățile folositoare rezultate 
ne putem aștepta ca chimişștii să încerce să sintetizeze compuși de siliciu noi 
și valoroşi. Acest lucru a fost făcut recent; s-a stabilit că mulți compuși 
ai siliciului, în special cei din clasa numită a si/iconilor, au proprietăți 
remarcabile. ici eta naarat în 

Cei mai simpli siliconi sînt siliconii metilici.. Aceste substanțe există 
sub formă de uleiuri, rășini şi elastomeri (substanță asemănătoare cauciucu- 
lui). Uleiul metilsiliconic constă din molecule lungi, fiecare din ele fiind 
un lanț de siliciu-oxigen cu grupe metil la atomii de siliciu. O moleculă 
scurtă de silicon are următoarea structură: 


H,C O O O CH, 


A A cu ei tu No hab AN 
H CH, H,C CH IEE CH; H€ cH, 
Un ulei siliconic, folosit ca ulei lubrifiant sau în sistemele hidraulice, conține 
molecule cu circa 10 atomi de siliciu pe moleculă în medie. 

Proprietățile preţioase ale uleiurilor siliconice sînt variația slabă a coefi- 
cientului de.viscozitate cu temperatura, ușurința de a rezista la temperaturi 
foarte înalte. fără a se descompune și inerția chimică față. de metale și de 
majoritatea reactivilor. Un ulei siliconic tipic își măreşte viscozitatea doar 
de șapte ori prin răcirea, lui de la +40C la —50C, în timp ce un ulei hidro- 
carbonat, cu aceeași viscozitate la 40°C, își mărește viscozitatea de circa 
1800 de ori la —50°C. 

Răşiuile siliconice se pot prepara prin polimerizarea siliconilor în molecule 
reticulate. Aceste: materiale rășinoase se folosesc ca izolatori electrici. Ele 
au excelente proprietăți dielectrice și sînt stabile la temperaturi de lucru la 
care materialele izolatoare organice uzuale se descompun rapid. Folosirea 
acestor materiale permite maşinilor electrice să lucreze sub sarcini crescute. 

Siliconii se pot polimeriza: în molecule: conținînd 2 000 sau mai multe 
unități (CH)2SiO, după care se amestecă cu. materiale de umplutură 
anorganice (ca oxidul de zinc sau negrul de fum, folosite de asemenea pentru 
cauciucul obișnuit ) și se vulcanizează prin încălzire cînd se formează mole- 
cule reticulare, legate într-un schelet tridimensional insolubil și infuzibil. 
Se folosesc, de asemenea, siliconi similari cu grupe etil și alte grupe orga- 
nice în locul grupelor metil. 

Acoperirea materialelor cu o peliculă impermeabilă la apă s-a realizat 
prin folosirea metilelorsilanilor.. O piesă din îmbrăcăminte de bumbac ex- 
pusă pentru o secundă sau două la vaporii de trimetilclorsilan, (CH,)}SiCl, 
se acoperă cu un strat de grupări trimetilsilicice, datorită reactiei cu gru- 
pările hidroxil ale celulozei: 

(CHA)aSiCl + HOR — (CH,),SiOR + HCI. 
Grupările metilice de la: suprafață resping apa în acelasi mod în care o face 
o peliculă hidrocarbonată, ca un ulei lubrefiant. Se pot trata în acest mod 
hîrtia, lemnul, mătasea, sticla, porțelanul și alte materiale. Tratamentul 


se folosește în special la izolatorii ceramici. 
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18-15. Germaniul 


Chimia germaniului, un element destul de rar, este ema Pa cea a siliciu- 
lui. Majoritatea compușilor germaniului coreapilă sr de oxidare 
4 4; de exemplu, tetraclorura de germaniu, GeCl,, un lic i incolor, cu 
punctul de fierbere 83°C, și bioxidul de germaniu, GeO,, o substanţă crista- 
lină incoloră, care se topeşte la 1086°C. — ei i 

Compuşii germaniului au puţine întrebuințări. ementu ca atare, un 
metaloid cenușiu, este folosit acum extensiv în industria electronică. 

Proprietățile electrice ale unui monocristal, de germaniu (sau siliciu) se 
pot schimba drastic prin alierea elementului cu cantități foarte mici de alte 
elemente. Așa cum se va vedea în paragrafele următoare, aceste efecte consti- 
tuie baza funcționării redresorului cu joncțiuni semiconductoare, a tranzis- 
torului și a circuitelor integrate. SEN l l 

Conductibilitatea electrică a germaniului pur la temperaturi foarte joase 
este apropiată de zero. Cristalul, asemănător cu diamantul, conține atomi 
cu liganţa 4 şi o pereche de electroni pe fiecare legătură. Putem să ne folosim 


de o reprezentare în două dimensiuni: 


pi pe qi 
— Ge—Ge—Ge—Ge— 
in e ăi Dal. | 
 —Ge—Ge—Ge—Ge— 
î brat oi ud | 
—Ge—Ge—Ge—Ge— 
nal Lool | 
Electronii sînt reținuți în regiunea de legătură și nu sînt liberi să se miște 
atunci cînd se aplică un cîmp electric. La temperaturi mai înalte, un electron 


poate fi promovat pe vn orbital excitat (5s, de exemplu), lăsînd un electron 
într-o legătură unde ar trebui să fie doi: 


| i | Pr 
Genn GEGE Ge 

| | | | 

Ge't— Gct— Ge — Ge— 

| | | | 

Ge —Ge —Ge —Ge— 


Electronul rămas sirgur la legătura dintre doi atomi de germaniu, fiecare 
cu o sarcină pozitivă, Get'— Get, se numește o gaură. Gaura poate contribui 


Ja conductanța electrici prin mișcarea către ea a unui electron de la o 
legătură adiacentă, ca în șirul următor: 


—Get—Ge* —Ge —Ge —Ge — 
—Ge —Ge*— Get —Ge —Ge — 
—Ge —Ge —Get—Ge* —Ge — 
—Ge —Ge —Ge —Ge':-—Ge”— 


4 v a g n -] 1 d, i 
Electronul promovat contribuie ce asemenea la procesul de conducție; el 
se mișcă în dirccţie opusă găurii. 
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Fig. 18-9 
Schemă reprezentînd un redresor cu 
joncțiune p-n. 


Sacra) 
Curentul se întrerupe îndată 
i | ce potenţialul e inversat 


i Un cristal de germaniu conținînd cîțiva atomi de arsen (germaniu do- 
pat cu arsen) are electroni suplimentari în orbitalele excitate, deoarece fie- 

a care atom de arsen contribuie nu numai cu patru electroni la legăturile 

| tetraedrice, ci şi cu un al cincilea electron. Un astfel de cristal are o conduc- 

- tibilitate mai mare decît germaniul pur, iar conductibilitatea este de tipul 
n (datorită electronilor negativi). 

Un cristal conținînd cîtiva atomi de aluminiu, fiecare contribuind cu 
numai trei electroni de valență, are la fiecare atom de aluminiu o gaură în 
şirul de perechi de electroni de legătură, prezentînd o conductibilitate de 
tip p (asigurată de găurile pozitive, care se mișcă într-o direcție, în timp ce 
electronii sar în direcție opusă lor de la perechile adiacente de legătură). 

Un redresor cu joncțiune p-n se obține prin plasarea unui cristal p și a 
unui cristal n în contact unul cu altul, așa cum se vede în fig. 18-9. Fiecare 
cristal se atașează la celălalt capăt la o placă de metal care asigură ieșirile. 
Atît găurile cît şi electronii se transferă ușor la plăcile de metal și întretaie 
joncțiunea, luînd naștere un curent atunci cînd se aplică un potențial într-o 
astfel de direcție, încît să determine atît găurile, cît şi electronii să se miște 
prin joncțiune. Prin inversarea potențialului, găurile şi electronii se mişcă 
de la joncțiune (partea de jos a fig. 18-19). Nu există un mecanism pentru a 
produce rapid noi găuri și electroni promovați la joncțiune — procesul 
necesită energie pentru a ridica un electron de pe un orbital de legătură (la 
germaniu, orbitalele hibride tetraedrice, 4s4p5) într-un orbital excitat, 55, 
și viteza e determinată de temperatură (factorul exponențial de viteză al 
lui Arrhenius, secțiunea 16-4). În consecință, regiunea de lîngă joncțiune 
se golește de purtători și curentul nu mai circulă. 

Un tranzistor n-p-n se poate obține prin așezarea unui cristal p între două 
cristale n și prin legarea extremităților astfel ca un potenţial aplicat la una 
din ele să micșoreze sau să crească cantitatea de purtători la alta. Astfel, 
un curent dintr-un circuit poate produce un curent proporțional în alt cir- 
cuit, la un nivel de putere mai înalt. 
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18-16. Staniul 


maleabilitate mare, permițind să fie 
u, Staniul alb obișnuit, care are pro- 
eraturi sub 18°C într-o modificare 


Staniul este un metal alb-argintiu, cu ; 
tras în foi subțiri, numite folii de stani 
prietăți metalice, se schimbă încet la temp f 
alotropică nemetalică, staniul cenușiu, care are structura diamantului. 


(Proprietățile fizice arătate în tabelul 18-5 aparțin staniului alb.) La tempe- 
ratur} foarte joase, în Jur de —40°C, randamentul acestei conversii este 
suficient de mare că obiectele de staniu metalic să se transforme uneori 
într-o pudră de staniu cenușiu... Acest fenomen este numit „ciuma staniului . 


Staniul se folosește pe scară largă ca strat protector pentru oţelul moale. 
lizează prin înmulerea foilor de oţel moale cură- 


Acoperirea cu staniu se real! a fo 
tate în staniu topit, sau prin depunere electrolitică. Cuprul și alte metale 


se acoperă, de asemenea, cîteodată cu staniu. | l E 

Principalele aliaje 2'e staniului sînt bronzul (staniul și cuprul), aliajul 
de lipit (staniu și plt mb), alpacaua (75%, staniu ȘI 25%, plumb) și metalul 
britannia (staniu cu mici cantități de stibiu și cupru). l 

Metalele de lagăre, folosite ca suprafețe la lagărele cu contacte prin alune- 
care, sînt de obicei aliaje de staniu, plumb, stibiu și cupru. Ele conţin cris- 
tale mici şi dure de compuși ca SnSb, cuprinse într-o matrice moale de staniu 
sau plumb. Proprietăţile bune ale lagărelor rezultă din orientarea crista- 
lelor dure cu fețele lor netede de-a lungul suprafeţei lagărelor. 

Staniul este suficient de reactiv pentru a deplasa hidrogenul din acizi 
diluaţi, dar el nu-și pierd Tuciul în aer umed. Reacționează cu. acidul clor- 
hidric cald, dînd clorură stanoasă, SnCl,, și hidrogen, iar cu acidul sulfuric 
fierbinte concentrat dă sulfatul stanos, SnSO, şi bioxidul de sulf, ecuațiile 
acestor reacţii fiind: 


Sn + 2HC1 —> SnCl, + Ha 


i 


“N 
Hi 


Sn ++ 2H,S0,— SnS0, + 50, + 2H, 


Cu acid azotic diluat, la. rece, formează azotatul stanos, iar cu acidul azotic 
concentrat. se oxidează într-un acid hidratat, H SnO,- 


Compuşii staniului 


Clorura stanoasă, preparată prin dizolvarea. staniului în acid clorhidric, for- 
mează cristale incolore, SnCl, H,O, după evaporarea soluției. În soluție 
e a hidrolizează formînd un precipitat de hidroxiclorură sta- 
inel n(OH)CI. Hidroliza în soluție poate fi prevenită prin prezența unui 
exees de acid. Soluţia, de elorură stanoasă se folosește ca mordant în vopsirea 
țesăturilor. 
to jir m cr iile un agent de reducere activ, care se oxidează uşor în. clorură 
stanică, SnCl,, sau, în prezenţa unui exces de ion clorură, într-un ion com- 
plex clorstanat. SnClg”, 
or că. SnCl CETE , 
k aia stan nd, Sal, este un lichid incolor (p.f. 114°C) care fumegă 
E eu "i i producînd: acid clorhidric și acid stanic, HSn (OH). 
(ionul sta pi a pre NaaSn(OHl)s, conține ionul octaedric hexahidrostanat 
sie Biua: 307) complex este similar ca structură cu ionul cloro- 
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stanat. Stamatul de sodiu se folosește ca mordant și în prepararea bumbacu- 
lui rezistent la aprindere și a mătăsii tratate, cu rezistență mărită. Țesătura 
este înmuiată într-o soluție de stanat de sodiu, uscată şi tratată cu o soluție 

de sulfat de amoniu. Acest tratament face ca oxidul stanic hidratat să se 

ziteze în libre. iau i DES 

depoeitezt, a stanos, Sn(OH),, se formează prin adaosul unei soluţii diluate 
de hidroxid de sodiu în clorura stanoasă. E1 este uşor solubil într-un exces 
de alcalii, obținîndu-se ionul stanit, Sn(0H)4”. CON , 

Sulfura stanoasă, SnS, se obține ca un precipitat brun-închis, prin adaos 
de hidrogen sulfurat sau de ion suliură la soluția unei sări stanoase. Sulfura 
stanică, SnSą, se formează în același fel ca soluția stanică; ea are culoarea 
galbenă. Sulfura stanică este solubilă în soluții de sulfură de amoniu sau de 
sulfură de sodiu, producînd ionul sulfostanat SnS4. Sulfura stanoasă nu 
este solubilă în soluţie de sulfură, dar se oxidează ușor în prezența soluțiilor 
de polisultură în ionul sulfostanat. Aceste proprietăţi se folosesc în unele 
analize calitative. 


18-17. Plumbul 


Plumbul este un metal:moale, ductil, greu, de culoare cenușie, cu rezistență 
mică la rupere. Se foloseşte la confecționarea literelor de tipar, la acoperirea 
cablurilor electrice și în multe aliaje. Un compus organic alplumbului, tetra- 
etilplumbul, Pb(C;H,), se adaugă benzinei pentru a preveni exploziile în 
motoarele de automobil. 

Plambul formează în aer o suprafață subţire :de oxid. Acest oxid se trans- 
formă încet într-un carbonat bazic. Apa dură formează cu plumbul -o acope- 
rire asemănătoare, care protejează apa de contaminarea cu compușii solubili 
ai plumbului. Apa moale dizolvă cantităţi apreciabile de plumb, care este 
otrăvitor ; pentru acest motiv, nu se folosesc la transportul apei de băut con- 
ducte de plumb. 

Există mai mulți oxizi ai plumbului, dintre care cel mai important este 
monoxidul de plumb (litarga), PbO, miniul sau oxidul roșu de plumb, 
PbO, și bioxidul de plumb, PbO,. Litarga se prepară prin încălzirea plum- 
bului în aer. Este o pulbere galbenă sau un material cristalin galben-roșu, 
folosit la fabricarea sticlei de plumb și la prepararea compușilor plumbului. 
Oxidul roșu de plumb, Pb;O,, :se poate prepara prin încălzirea plumbului în 
prezență de oxigen. Se folosește la fabricarea sticlei şi la prepararea unei 
vopsele roșii pentru protejarea fierului și a oțelului. Bioxidul de plumb, 
PbO;, este o substanță maronie, preparată prin oxidarea unei soluții de 
plumbit de sodiu, Na>Pb(0H),, cu ionul hipoclorit, sau prin oxidarea 
anodică a sulfatului de plumb. Este solubil în hidroxid de sodiu și în 
hidroxid de potasiu, formînd ionul hexahidroxiplumbat, Pb(0H), . Prin- 
cipala utilizare a bioxidului de plumb este în bateriile de acumulatoare. 

Azotatul de plumb, Pb (NO3)a, este o substanţă cristalină, albă, preparată 
prin dizolvarea plumbului, a monoxidului de plumb sau a carbonatului de 
plumb în acid azotic. Carbonatul de plumb, PbCO,, apare în natură sub forma 
mineralului :cerusiţ, El se poate obține ca precipitat cînd o soluţie conținînd 
ionul carbonat acid, HCO;,'se adaugă la o soluție de azotat de plumb. Cu o 
soluție mai bazică ide carbonat se depune un carbonat bazic de plumb, 
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Pba(0H)2 (COs)2. Această sare bazică, numită alb de plumb, se foloseşte ca 
pigment alb în pictură. El se prepară prin metode ca oxidarea plumbului cu 
aer. formarea unui acetat bazic prin interacțiune cu oţetul sau acidul acetic, 
şi descompunerea acestei sări în bioxid de carbon. Cromatul de plumb, 
PbCrO, se folosește de asemenea ca pigment, sub numele de galben de crom. 

Sulfatul de plumb, PbSO,, este o substanță aproape insolubilă. Precipi- 


tarea ci se folosește ca test pentru ionul plumb sau ionul sulfat în chimia 


analitică. 


Exerciţii 


18-1.  Comparaţi proprietăţile elementelor din grupele I, II, III şi IV cu elec- 
tronegativitățile lor (tabelul 6-4). Ce valoare a electronegativităţii separă 
metalele de metaloizi? 

18-2.  Hidroxidul de beriliu este insolubil în apă, dar este solubil atît în acizi cît 
şi în baze. Care credeți că sînt produşii acestei reacţii cu hidroxidul de sodiu? 
Discutaţi aceste proprietăţi ale substanței în legătură cu poziția beriliului 
în tabelul periodic și pe scara electronegativităților. l 

18-3. Discutați structura electronică a fluoroboratului de potasiu, KBF,. Soluția 
în apă conține ioni BE}. l 

18-4. Care este structura electronică a atomului de aluminiu? Cum explicați faptul 
că aproape toţi compușii aluminiului corespund numărului de oxidare +3? 


18-5. Una dintre formele cristaline ale carburii de siliciu este cubică, cu a — 4,358 
Ä- 4 atomi de Ç se află în poziţiile: 0 0 0,0 1/2 1/2, 1/2 0 1/2, 1/2 1/20; 
Și în poziţiile: 1/4 1/4 1/4, 1/4 3/4 3/4, 3/4 1/4 3/4, 3/4 3/4 1/4. Ce vecini 
mai apropiaţi are un atom de carbon? Un atom de siliciu? La ce distanță? 
Care sînt valorile unghiurilor dintre legături? Puteţi sugera o explicație 
pentru duritatea mare a substanţei? | 


18-6. Din electronegativităţile elementelor calculaţi valoarea entalpiei standard 
de formare a SiC(c). Valoarea experimentală este de —111 kJ :mol-!. (Răspuns 
—96 k] -mol”!.) 

18-7.  Compusul AIP are o structură tetraedrică asemănătoare cu a SiC. Credeţi 
că e posibil ca el să înlocuiască germaniul în redresorul cu joncțiune p-n? 
Cum ar putea fi dopat AIP pentru a da un cristal p? Dar un cristal e? 

18-8.  Triclorura de bor are p.t. — 107°C și p.f. 12,5*C, în timp ce congenerul 

- său lantan are p.t. 870°C şi un p.f. foarte înalt. Care este explicaţia acestor 
mari diferențe între proprietăţile lor fizice? 

18-9. Dintre cele două structuri cristaline pe care le-ar putea avea BaF, — struc- 
tura MgF, și structura CaF, — care presupuneţi că există, în realitate, bazîn- 
du-vă pe valorile razelor ionice. 

- V: -ii 3 iti -$ se . . 

18-10. Vaporii de litiu sînt un amestec de echilibru de molecule de Li şi Lia. Care 
este structura electronică a Lia? Calculați energia de legătură Li—Li din 
valorile entalpiei de formare date în tabelul 18-2. 


18-11. Care este valoarea energiei de legătură Li—Ħ în T.ill(g)? (v. tobelul 18-2). 
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18-12. Cînd se electrolizează NaH lichid, hidrogenul sc degajă la catod. Explicaţi 
acest lucru, bazîndu-vă pe structura electronică a substanţei. Ce volum. de 
H, (în condiții standard) va fi produs de 1 faraday? | 

18-13. Credeţi că se poate prepara metalul lantan prin reacția dintre oxidul de lan- 
tan şi pulberea de aluminiu (vezi tabelul 18-6)? 


18-14. De ce prezenţa coezitului sau a stishovitului lingă un crater este luată ca 
o dovadă că craterul a fost format prin impactul cu un meteorit? Pe ce cale 
este implicat principiul lui Le Chatelier în răspunsul pe care-l veţi da? 


18-15. Folosind relaţia lui Mulliken (exercițiul 7-19), evaluaţi electronegativită- 
țile a celor cinci metale alcaline. Valorile entalpiei de ionizare se pot obţine 
din tabelul 18—2, iar afinitatea pentru electroni a atomilor metalelor alca- 
line (pentru care nu există valori experimentale) pot fi luate ca zero, (Răs- 
puns: 0,99, 0,95, 0,80, 0,77, 0,72.) 


18-16. Din valorile date în tabelul 18-4, calculați entalpia de îndepărtare a pri- 
mului electron şi a celui de al doilea pentru fiecare din metale alcalino-pă- 
mîntoase. Care sînt valorile raportului dintre entalpia celui de al doilea şi 
entalpia primului electron? Puteţi sugera o explicaţie simplă a aproximării 
la valoarea 2? 


18-17. Folosind metoda din exercițiul 18-15, stabiliți divizorul comun al primei 
entalpii de ionizare (exercițiul precedent) pentru cele cinci elemente alca- 
lino-pămîntoase care dă pentru suma electronegativității lor aceeași valoare 
ca în tabelul 9-1, și calculaţi electronegativităţile. (Răspuns 591 kJ -mol-; 
1,53, 1,26, 1,01, 0,94, 0,86.) 


18-18. Procentul de caracter covalent al legăturilor lor este astfel încît în compușii 
metalelor alcalino-pămîntoase atomii metalici au sarcina electrică apro- 
ximativ +1. Metoda Mulliken de evaluare a electronegativității se poate 
deci aplica, presupunînd o proporţionalitate cu suma dintre prima și a doua 
energie de ionizare. Folosind rezultatele exerciţiului 18-6, calculaţi divi- 
zorul comun potrivit și valorile corespunzătoare ale electronegativităţilor. 
Puteţi explica concordanța bună cu valorile obținute în exercițiul 18-13? 
(Răspuns: 1736 kJ-mol-i, 1,54, 1,27, 1,01, 0,94, 0,85.) 


18-19.  Bazîndu-vă pe presupunerile că ecuaţia (6-1) dă entalpia de formare a unui 
compus în starea sa standard, din elementele în stările lor standard, și că 
electronegativitatea clorului este 3,00, folosiţi valorile entalpiilor de 
formare a biclorurilor din tabelul 18-4 pentru a evalua electronegativitățile 
metalelor alcalino-pămîntoase,. (Răspuns: 1,37, 1,18, 0,97 0,9%, 0,98.) 


18-20.  Aplicați metoda din exercițiul 18-18 pentru a obţine valorile electronega- 
tivităților pentru B, Al, Sc, Y și La (tabelul 18-6). Notaţi că trebuie folosit 
un divizor diferit (1577 kJ 'mol-!); necesitatea unui divizor diferit rezultă 
din diferența în interacțiunile electronice pentru atomi cu numere diferite À 


„de electroni de valență și stări Russell-Saunders diferite. (Răspuns: 2,06, l 
1,53, 1,20, 1,17, 1,15.) | 


18-21.  Aplicaţi metoda din exercițiul 18-19 la triclorurile din tabelul 18-6, pen- 


r valorile electronegativităților. (Răspuns: 1,84, 1,45, 1,21, 1,16, 


18-22.  Atribuiţi structuri electronice pentru SiaCle şi Si ClO. Credeţi că ambele 
molecule au un moment electric de dipol diferit de zero? 


| 
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Complecşii anorganici şi chimia metale- 
lor tranziționale 


19-1. Natura complecşilor anorganici 


O moleculă. anorganică care: conține mai mulți atomi, printre care unul 
sau mai mulți. atomi de:metal, se numește un complex anorganic. Un exem- 
plu este tetracarbonilul de nichel, Ni(CO),. Un complex anorganic cu sarcină 
electronică este: un. ion complex. Exemple familiare de- ioni complecși 
sînt. ionul ferocianură, Fe(CN);, ionul fericianură, Fe(CN)s”, ionul 
hidratat de aluminiu, AL(FE,0)c***, și complexul cupric: amoniacal albas- 
tru: închis, Cu(NH,),**, care este format prin reacția dintre hidroxidul 
de amoniu și o soluţie: de sare cuprică. Ionii complecși sînt importanți în 
metodele de separare folosite în chimia analitică calitativă și cantitativă 
și în diferite procedee. industriale. | 

Formarea. complecșilor constituie o parte deosebit de importantă a chimiei 
metalelor tranziționale.. Caracteristica specială a structurii electronice a 
metalelor tranziționale, care determină formarea de complecși stabili, este 
folosirea orbitalelor d la fel de bine ca a celor s și, pentru formarea de le- 
gături, așa cum se va vedea în secțiunea următoare, 


19-2. Orbitale de legătură tetraedrice, octaedrice și pătratice 


Metalele tranziționale au în straturile lor exterioare electroni care ocupă 
orbitale d,s și . Astfel, pentru elementele de la potasiu la kripton, electronii 
exteriori pot ocupa cele cinci orbitale 34, orbitalul 4s și cele trei orbitale 45, 
iar în șirurile succesive: de: metale tranziționale orbitalele disponibile sînt 
similare, dar cu creșterea numărului cuantic total cu 1 sau 2, 

Diferitele metale tranziționale au numere diferite de orbitale d disponibile 
pentru hibridizare cu orbitalele s și cu cele trei orbitale: p ale stratului de 
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a forma orbitalele de legătură, iar natura legăturilor for- 
mate de atomul de metal depinde de numărul de orbitale d disponibile, 
Când nu sînt disponibile orbitale d, se pot forma orbitalele de legătură 
tetraedrice, sp5, de tipul descris în capitolul 6. Tonul crea Zn**, este un 
exemplu în acest sens. Tonul de zinc are zece electroni în ex eriorul stratu- 
lui argonului. Acești zece electroni pot ocupa cele cinci orbitale 3d, în pe- 
rechi, lăsînd orbitalul 4s, și cele trei orbitale 4p disponibile pentru hibri- 
dizare, pentru a forma patru orbitale tetraedrice de legătură. S-a stabilit 
experimental că zincul bipozitiv are liganța patru, formînd complecși în 
care patru atomi sau grupări de atomi sînt legați tetracdric de el. Dintre 
complecșii de acest tip, vom discuta în secțiunile următoare ale capitolului 
și în alte capitole, Zn(NHą)4**, Zn(OH)a” și Zn(CN)a 


valență, pentru 


Orbitalele octaedrice 


Cationul de fier dublu încărcat, Fe*+, are șase electroni în exteriorul înve- 
lișului argonului. Acești șase electroni se pot plasa în trei din cele cinci 
orbitale 3d, în perechi. Tonul va avea atunci două orbitale 34 disponibile, 
pentru a se hibridiza cu orbitalul 4s și cu cele trei orbitale 4p, pentru a 
forma şase orbitale de legătură. Aceste orbitale hibride-de legătură d?sp? con- 
stituie un set de şase orbitale, cu maximele lor îndreptate spre cele șase 
direcții octaedrice (în lungul direcțiilor +x, —x, +y, —y, +z, —z, într-un 
sistem de coordonate carteziene), adică îndreptate spre colțurile unui oc- 
taedru regulat. Este de așteptat ca fierul bipozitiv :să folosească aceste or- 
bitale pentru a forma un complex octaedric; în adevăr, prin difracția cu 
radiații X asupra cristalelor de ferocianură s-a arătat că ionul complex 
Fe(CN) are o structură :octaedrică. În următoarele secțiuni ale acestui 
capitol sînt descrise alte exemple de complecși octaedrici. 

Regula lui Hund '(secţiunea 5-3) stabilește că structura electronică a 
unui ion de Fe** izolat'este cea în care patru din orbitalele 34 sînt ocupate 
de electroni nepereche cu spin paraleli, iar unul este ocupat de o pereche de 
electroni. Tonul cu această structură va avea un moment magnetic cores- 
punzînd celor patru spini electronici necuplaţi cu orientare paralelă. S-a 
stabilit experimental că-ionul: feros hidratat, Fe(H,0),**, are un moment 
magnetic cu această valoare, în timp ce ionul ferocianură nu are moment 
magnetic, Concluzia care se poate trage este că legăturile din aceşti doi ioni 
complecși au :caracter diferit ; în ionul feros hidratat, legăturile, care au un 
procent mare de caracter ionic, sînt formate folosind orbitalul 4s şi cele trei 
orbitale 4p, în timp ce în ionul ferocianură orbitalele sînt legături covalente 
d sp”. Investigarea proprietăților magnetice ale unui complex poate în multe 
cazuri să permită să se ia o decizie în legătură cu natura orbitalelor de le- 
gătură folosite de atomul de metal. Folosind acest criteriu magnetic s-a 
stabilit că complecșii metalelor cu atomi sau grupări puternic electroncega- 
tive au de obicei un puternic caracter ionic (în afară de orbitalele 8d folosite 
în legătură) în timp ce:cei cu atomi sau grupări mai puțin electronegative 
au caracter covalent (folosind orbita lele 34 în orbitalele.de legătură hibride). 
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Orbitalele de legătură pătratice 


nichel, Ni**, are opt electroni în exteriorul învelișului 
argonului. Acești electroni pot îi introduși în cele cinci orbitale 3d în două 
moduri — fie plasînd trei perechi de electroni în trei dintre orbitalele 3d 
si câte un electron în fiecare din celelalte două, cu spinii paraleli, fie pla- 
sind patru perechi de electroni în patru orbitale 3d, lăsînd un orbital 3d 
disponibil pentru formarea legăturii. Complecșii în care nichelul bipozitiv 
are prima dintre aceste structuri electronice va avea un moment magnetic, 
conducînd la paramagnetism, in timp ce cei în care nichelul bipozitiv are 
cea de a doua structură, vor avea un moment magnctic egal Cu zero. | 

Prin studierea proprietăților magnetice ale diferiților compuși ai nichelului 
pipozitiv s-a stabilit că unii dintre ei, ca de exemplu ionul hidratat de ni- 
chel, sînt paramagnetici și deci formează legături în care orbitalele 34 nu 
participă. Alţii, ca ionul tetracianură de nichel, Ni(CN)”, nu au moment 
magnetic iar legăturile pot fi considerate ca fiind formate prin orbitale de 
legătură care implică un orbital 34. 

Orbitalele de legătură hibride care pot fi formate dintr-un orbital 34, 
un orbital 4s şi un set de orbitale 3p sînt patru orbitale de legătură, așezate 
într-un plan şi îndreptate în direcțiile colțurilor unui pătrat. (Cel de al 
treilea orbital p nu este implicat în acest set de orbitale de legătură.) Exa- 
minarea cu radiaţii X a cristalelor a arătat că nichelul bipozitiv, paladiul 
şi platina formează complecși de acest tip pătratic planar. 


Tonul bipozitiv de 


è 


Descoperirea complecșilor octaedrici și pătratici 


Conceptul de coordinare a ionilor sau a grupärilor de atomi într-un aran- 
jament geometric definit în jurul unui atom de metal central a fost dezvol- 
tat curînd după începutul secolului nostru de chimistul elvețian A. Werner 
(1866—1919), pentru a explica existența proprietăților unor compuşi ca 
K,SnClg, Co(NH,)ęI; etc. Înainte de lucrările lui Werner, acestor compuși 
li se atribuiau formule ca SnCI1,-2KC1 şi Cols: GNH}, fiind clasaţi ca „com- 
puși moleculari“ de natură necunoscută. Werner a arătat că proprietăţile 
mai multor complecși formați de diferite metale tranziționale pot fi 
explicate, prin postulatul că atomii de metal au liganța 6, cu şase grupări 
atașate, aranjate în jurul atomului central înspre colțurile unui octaedru 
regulat circumscris. 

O proprietate importantă pe care Werner a explicat-o în acest fel este 
existența 7zomerilor complecşilor anorganici. De exemplu, există doi complecși 
cu formula Co(NH),Cl;, unul fiind violet, iar celălalt verde. Werner a 
identificat acești doi complecși ca avînd structurile cis și trans, așa cum se 
vede în figura 19-1. În forma cis, ionii de clor se află în poziţii adiacente, 
iar în forma tans, în poziții opuse. Werner a identificat complexul violet 
cu configurația cis prin observaţia că el se poate prepara uşor din comple- 
xul de carbonat amoniacal. Co(NH,),COf, pentru care nu este posibilă 
decît firma cis. Werner a mai descoperit coordinația patratică și a inden- 
tificat izomerii pătratici cis și trans., i , 

Recent, s-au obținut o mare cantitate de informații asupra structurii 
complecșilor anorganici prin: metodele difracției cu radiații X, a măsurării 
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Fig. 19-1 

Izomerii cis şi_ trans ai ionilor de tetraminobiclorură de cobalt, 
Co(NH;),Cl,*+. În forma cis, cei doi atomi de clor ocupă virfurile 
adiacente ale octacdrului de coordinaţie din jurul atomului de 
cobalt, iar în forma trans, cei doi atomi de clor ocupă vîrfuri opuse. 


susceptibilității magnetice, spectroscopiei de rezonanță magnetică, spec- 
troscopiei Mossbauer și a altor tehnici. Aceste informații asupra structurii 
complecșilor au fost corelate cu proprietățile lor chimice, pentru a aduce o 
ordine rezonabilă în acest domeniu al chimiei, 


Configuraţii în jurul atomilor cu perechi de electroni neparticipanţi 


S-a stabilit experimental că în majoritatea moleculelor; o pereche neparti- 
cipantă de electroni ocupă unul dintre colțurile unui poliedru coordinativ, 
cu aproximativ aceeași configurație ca o moleculă cu o legătură în locul 
perechii neparticipante. 

De exemplu, molecule ca NH, şi PCl, au configurații piramidale trigonale, 
care pot fi descrise ca implicînd legături îndreptate aproximativ înspre 
cele trei vîrfuri ale unui tetraedru, cu cel de al patrulea colt ocupat de 
perechea de electroni neparticipanți, O descriere similară se poate da şi 
moleculei de apă, în care două legături sînt îndreptate înspre două colțuri 
ale tetraedrului, iar cele două perechi de electroni neparticipanţi ale atomu- 
lui de oxigen pot fi descrise ca ocupînd celelalte două colțuri. 

n cazul în care sînt prezente pereche neparticipante care ocupă orbitalul 
S, unghiurile dintre legături diferă însă cu cîteva grade de unghiul tetraedric, 
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din cauza procentului mai mae i caraca p al orbitalelor de legătură față 
pătură tetraedrice. 

e E atomul central formează cinci legături ȘI are o 
aie neparticipantă se poate prevedea 1 Mia or “baie pe ti legă- 
turile îndreptate înspre cele cinci colțuri ale unei grin: apesi ln = iar 
perechea neparticipantă ocupînd cel de al şaselea F t "a. yo S-a T 
strat că molecula de BrF, are această configurație. A piete: e sai este dis- 
pus cu circa 0,15 À sub baza piramidei, astiel că rai iuri i Apie - 
F—Br—F (de la atomul de fluor din vîrf la atomii de la ră, sînt de circa 86. 
Deci, perechea de electroni neparticipanți ocupa un ky T mai mare în 
jurul atomului de brom decît perechile participante. Similar, în amoniac, 
apă și în moleculele înrudite cu acestea, fiecare pereche neparticipantă 
poate fi descrisă ca ocupînd un unghi solid mai mare decît o pereche 
participantă. | | , , 

Molecula PC1;, cu cinci perechi în stratul exterior al atomului de fosfor, 
are configuraţia unei bipiramide trigonale. Molecula FeCl, este similară cu 
PCI;, cu excepţia faptului că o pereche de electroni neparticipanți înlocuiește 
una dintre legături. Perechea neparticipantă este așezată în planul bazei 
și nu în una din pozițiile de vîrf. Trifluorura de brom, BrF,, poate fi descrisă 
de asemenea, ca avînd forma unei bipiramide trigonale. Cei trei atomi de 
fluor sînt așezați în același plan cu atomul de brom, unghiurile legăturilor 
avînd valoarea de 86°. Molecula poate fi descrisă ca formînd legături cu cele 
două poziţii de vîrf ale bipiramidei trigonale și înspre una din cele trei pozi- 
ţii ecuatoriale, cu perechile de electroni neparticipanți ocupînd celelalte 
două poziţii ecuatoriale. Dei 


13-3. Complecşii amoniului 


O soluţie de sare cuprică este de culoare albastră. Această culoare albastră 
ae absorbției luminii galbene și roșii și, în consecință, a transmisiei 
preierențiale a luminii albastre. Specia moleculară care absoarbe lumină 
este ionul hidratat de cupru, probabil Cu(H,O),**. Sărurile cuprice crista- 
line hidratate ca CuSO, : 5H,O sînt albastre, asemănătoare soluțiilor apoase, 

în timp ce CuSO, anbidru este alb.. | 
: Când. se adaugă citeva picături de soluție de hidroxid de sodiu într-o soluție 
COR se formează un precipitat albastru. Acesta este hidroxidul cupric, 
H 2 iu precipită cînd produsul concentrațiilor ionice [Cu**] [OHT] 
EA e oarea corespunzătoare unei soluții saturate de hidroxid. (Aici se 
eşte simbolul convențional C++ pentru speciile ionice Cu(H,0),**.) 
Adaosul unui exces de hidroxid de a MIR i Ri) ra > awada 
în afară det e amoniu nu produce nici o altă schimbare, 

Dacii d Dia unei cantități mai mari de precipitat 
oc de hidroxid. : x 13 i; $ v 
același precipitat de C Sei sodiu se adaugă hidroxid de amoniu, se formează 
ii u(OH),. Adausul unui exces de hidroxid de amoniu duce 
1 Structura, cristalină a CuSO, .3 x aa 

sînt strîns legate de ionul cupric Pia gări că în cristal patru molecule de apă 
N.A. d cea de a cincea este la o distanță mai mare. — 
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însă la dizolvarea precipitatului, dînd o soluție limpede, cu o culoare albas- 
tră mai intensă decît soluția cuprică originală?. 

Dizolvarea precipitatului nu poate fi atribuită unei creșteri a concentra- 
tiei de ion de hidroxid, deoarece hidroxidul de sodiu nu este cauza acestei 
creșteri, și nici ionului de amoniu, deoarece sărurile de amoniu nu provoacă 
acest fenomen. Rămîn nedisociați NH,OH sau NH,, care se pot combina cu 
ionul cupric, S-a stabilit că, de fapt, prin adăugarea unui exces de hidroxid 
de amoniu s-a format o nouă specie ionică albastră închis, complexul cwpric 
amoniacal Cu(NHa)a**, similar cu ionul hidratat de cupru, exceptînd faptul 
că patru molecule de apă au fost înlocuite cu molecule de amoniac.Complexul 
se numește cîteodată complex tetramino-cupric, cuvîntul amină referindu-se 
la molecula de amoniac. 

Sărurile acestui ion complex se pot cristaliza. din soluție de amoniac. Cea 
mai cunoscută sare este sulfatul fetramino-cupric monohidrat, Cu(NH)SO,- 
. H,O, care are aceeași culoare albastră ca și. soluția. 

Motivul pentru care precipitatul de hidroxid de cupru se dizolvă într-un 
exces de hidroxid de amoniu poate fi explicat în felul următor. Se formează 
un precipitat de hidroxid cupric, deoarece concentrația de ion cupric şi con- 
centrația de ion de hidroxid sînt mai mari decît valorile corespunzătoare 
produsului de solubilitate: al hidroxidului cupric. Dacă ar exista o cale pen- 
tru ca cuprul să fie prezent în soluție fără a depăși produsul de solubilitate 
al hidroxidului de cupru, atunci nu ar apare un precipitat. În prezența amo- 
niacului, cuprul există în soluţie nu ca ion cupric (adică: ca ion. cupric hidra- 
tat) ci mai ales. ca complex cupric amoniacal, Cu(NH)i*.Acest complex 
este cu mult mai stabil decît ionul cupric hidratat. Reacţia de formare a, 
complexului cupric amoniacal este: 


Cut + 4NH, => Cu(NH,)}*. 


Vedem din ecuaţie că adausul de amoniac la soluție face ca echilibrul să 
se deplaseze spre dreapta, mai. mulți. ioni de cupru fiind astfel convertiți în 
complexul cupric amoniacal; pe măsură ce se adaugă mai. mult amoniac în 
soluţie, o mai mare cantitate de cupru poate exista sub formă de complex 
cupric amoniacal, în timp ce concentraţia ionului cupric este mai mică decît 
cea necesară pentru a determina precipitarea hidroxidului de cupru. Cînd 
se adaugă amoniac într-o soluție în contact cu precipitatul de hidroxid de 
cupru, ionul cupric din soluţie este convertit într-un complex cupric amonia- 
cal, soluția fiind nesaturată în raport cu hidroxidul cupric. Hidroxidul de 
cupru precipită, apoi se dizolvă. și dacă este prezent suficient amoniac pro- 
cesul continuă pînă cînd precipitatul se dizolvă complet. 

Procesul de dizolvare a. unei substanţe puţin solubile prin formarea unui 
complex cu unul din ionii ei, constituie baza cîtorva dintre cele mai impor- 
tante aplicaţii practice ale formării complexului. Cîteva exemple vor fi men- 
ționate mai departe în acest capitol. 

Tonul de nichel formează doi complecși amoniacali destul de stabili. Cînd 
se- adaugă o cantitate mică de soluție de hidroxid de amoniu unei soluții 
de sare de nichel (verde), se formează un precipitat verde-palid de hidroxid 
de nichel, Ni(0H),. La un adaus de mai multă soluţie de hidroxid de amoniu, 


= 


NE. În descrierea culorii, adjectivul de albastru închis nu se referă la intensitate, 
ci la nuanţă; albastrul închis tinde spre indigo. — N.A. 


| 
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. H ++ Fig. 19-2 Ă 1 i i 
NANE Structura hexaminoclorurii de nichel crista- 


line, Ni(NHa'sCla. Cristalul conține ioni octac- 
drici de hexamină de nichel și ioni de clor. 


b precipitatul se dizolvă, formînd o soluție albastră, care la încă un adaus 
P de hidroxid de amoniu își schimbă culoarea în albastru-violet deschis. 
Complexul albastru-violet deschis s-a dovedit a fi un ion hexamino-nichel, 
Ni(NH,)s**, prin faptul că Ni(NH,)Cl; cristalin are aceeași. culoare, și la 
fel alte cristale care conțin șase molecule de amoniu pe ion de nichel, precum 
și prin faptul că studii cu radiații X au relevat prezența în aceste cristale a 
unui complex octaedric în care cele șase molecule de amoniac sînt situate în 
jurul ionului de nichel în direcţiile vîrfurilor unui octaedru regulat. Structura 
Ni(NH,)sCl, cristalină este arătată în fig. 19-2. 
Complexul albastru este probabil ionul de nichel tetraminodihidrat, 
Ni(NH3),(H20),**. Studii amănunțite asupra schimbării de culoare la creș- 
terea concentrației de amoniac arată că moleculele de amoniac se adaugă 
una cîte una și că toți complecșii Ni(H-O)i*, Ni(H.O0)NH3*, Ni(H20), 
(NHa)3+, Ni(H20), (NH3)$*, Ni(Hz0)2 (NHa)i*, Ni(H:0) (NHa)3* şi Ni(NH)s” 
există. | 
Diferiți ioni metalici formează complecși amoniacali cu suficientă stabili- 
tate pentru a aduce hidroxizii în soluţie. Alţii, ca aluminiul și fierul, nu 
formează, Formulele complecșilor stabili sînt date mai jos. Nu există o ordine 
aparentă prea mare în ceea ce privește stabilitatea sau compoziția complecși- 
lor, cu excepția faptului că deseori ionii monopozitivi adiţionează două, 
ionii bipozitivi patru, și ionii tripozitivi șase molecule de amoniu. 
Complexul amoniacal al argintului, Ag(NHy)z, este suficient de stabil 
pentru ca hidroxidul de amoniu să dizolve precipitatul de clorură de argint, 
reducînd concentrația ionului argint, [Ag*], sub valoarea necesară pentru 
precipitare dată de produsul de solubilitate al AgCl. Un test satisfăcător 
pentru ionul de argint este formarea cu ionul de clor a unui precipitat solu- 
bil în hidroxid de amoniu. Complecșii amoniacali se descompun în general 
cu un acid, din cauza formării ionului de amoniu; ca de exemplu, în reacția 


Ag(NH4)* + CI + 2Ht — AgCl + 2NHf. 
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Complecși amoniacali stabili 


Cu(NH3)2* Cu(NHo)** Co(NH,)g*** 

Ag(NE)a* Zn (NHa)a*” Cr(NHa)s*** 
Au(NH CAN) 
| Hg(NH,)a* 
Hg(NH,)a** 
Ni(NH,);*+* 
Ni(NH.) 
Co(NH,)s!'* 

Note: 1. Tonul cobaltos amoniacal se oxidează ușor în aer dînd ionul cobaltic 
amoniacal, 


2. Ionul cromic amoniacal se formează încet şi se descompune prin fierbere, 
dînd precipitatul de hidroxid de crom, 


19-4. Complecşii cian 

O altă clasă importantă de ioni complecși include pe cei formați de către 
ionii de metal cu ionul cian. Complecșii cian cei mai obișnuiți sînt 
dați în următorul tabel. 


Complecși cian 


Cu(CN)2-, =- Zn(CN)aT? Fe(CN) 7 `: Au(CN) 
Ag(CN)2” Cad(CN), 7 Co(CN)s”” | : 
Au(CN)z > Hg(CN)” Mn(CN)g 
se Ada Fe(CN) 
CUION E T 


Cîţiva dintre acești complecși sînt foarte stabili — stabilitatea ionului 
argentocianic, Ag(CN),”, de exemplu, este așa de mare încît adiţia ionului 
de iod nu produce precipitarea clorurii de argint, deși produsul de solubilitate 
al iodurii de argint este foarte mic. lonul ferocian, Fe(CN), 777, ionul 
ferician, Fe(CN)s””, și ionul cobaltician, Co(CN)s 7, sînt atît de stabili 
încît nu sînt descompuși de un acid puternic, Alţii sînt descompuși de un 
acid puternic, formîndu-se acid cianhidric, HCN. 

O ilustrare a stabilității complexului ferocian este dată de vechea metodă. 
a preparării ferocianurii de potasiu, K,Fe(CN)ę, prin încălzirea puternică 
a, unui material organic azotat (ca sîngele uscat și pielea) cu carbonat de 
potasiu și pilitură de fier. 

Ionul cobaltocian, Co(CN);”, ca și complexul cobaltos amoniacal, 
este un agent de reducere puternic; el descompune apa, eliberînd oxı- 
gen, și se transformă în ionul cobaltician. | , | 

Soluţiile de cianură se folosesc în acoperirea electrolitică a aurului, argin- 
tului, zincului, cadmiului și a altor metale. În aceste soluții, concentrațiile 
ionilor metalici necomplexaţi sînt foarte mici și acest lucru favorizează 
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producerea. unei depuneri uniforme sub formă de granule fine. Alţi anioni 
care formează complecși (tartrat, citrat, clorură, hidroxid) se folosesc de ase- 
menea în soluţiile de acoperire electrolitică, 


19-5. Halogenurile complexe și alți ioni complecși 


Aproape toți anioniipot lua parte la formarea unui complex cu ionii metalici, 
Astfel, clorura stanică, SnCl, formează cu ionul clor ionul hexaclorostanat 
stabil, SnCls”, care cristalizează cu cationii într-o serie largă de săruri, 
Mai jos vom discuta diferiți complecși, de acest gen. o, 

Se cunosc mulți complecși clorurați, cei mai reprezentativi fiind următorii: 


CuCla(H;0)a CuCls(H20), Cuch 
AgCl., AuCl, 

HgCl, 

CACI, CACI 

SnClg 

PtCls 

AuCl 


Complecşii cuprici clorurați se recunosc în soluții tari de acid clorhidric 
prin culoarea lor verde. Cristalul CuCl; : 2H,0 este verde strălucitor și prin 
studii cu radiaţii X s-a arătat că el conține molecula complexă CuC12(H20)-. 
Tonul CuCla(H,0)- se scrie de obicei ca CuCl,” ; este foarte probabil că este 
prezentă molecula indicată de apă și, de asemenea, că ionul Cu(HO)CI* 
există în soluţie. | 

Stabilitatea ionului tetracloroaurat, AuCl, este răspunzătoare pentru 
ușurința apei regale (aqua regia) — un amestec de acid azotic şi acid clorhi- 
dric— de a dizolva aurul, care nu este solubil în acizii separați. Acidul azo- 
tic serveşte ca agent oxidant, care oxidează aurul în starea tripozitivă, iar 
ionii de clor furnizaţi de acidul clorhidric favorizează reacția, prin combinare 
cu ionul auric pentru a forma complexul stabil: 


Au + 6H+ + ACI + 3NO, —> AuCl,” + 3NO, + 3H,0 


Soluția de platină în apă regală formează de asemenea ionul hexacloropla- 
tinic, PtClg”, stabil, 

Complecșii cu brom și iod se aseamănă cu complecşii cu clor și au de obi- 
cei formule similare, | 

Ionul de fluor este mai eficient decît alți ioni de halogeni la formarea com- 
plecșilor. Ca exemple sînt ionul tetrafluoroborat, BFa”, ionul hexatluorosi- 
Ia, SiFg””, ionul hexafluoroaluminat, AIF, și ionul hexafluoroferat 
ie”, 

Un complex util este cel format de ionul tiosulfat, S077, și ionul argint. 
Formula sa este Ag(5,0,)2”7, iar structura sa este 
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Acest ion complex este suficient de stabil pentru a determina solubilitatea 
clorurii de argint şi a bromurii de argint în soluții de tiosulfat, acesta fiind 
motivul pentru care soluția de tiosulfat de sodiu („hipo“) este folosită după 
developarea filmului sau a hîrtiei fotografice pentru a dizolva clorura de 
argint neredusă, care dacă ar rămîne ân emulsie un timp s-ar înnegri prin 
expunere la lumină. , a 

Dintre complecșii azotiți, cel cu ionul cobaltic, Co(NO5)e 7, numit ionul 
cobaltiazotit sau ionul hexanitrocobaltiat este cel mai cunoscut. Co- 
baltiazotitul de potasiu K„Co(NOs)e, este una dintre cele mai solubile 
săruri de potasiu și precipitarea lui la adaos de reactant cobaltiazotit 
de sodiu este folosit de obicei ca un test pentru ionul potasiu. 

Tonul feric și ionul tiocianat se combină pentru a da un produs cu o culoare 
rosie intensă ; această reacţie se folosește ca un test pentru ionul feric. Culoa- 
rea roșie se pare că se datorează diferiților complecși, de la Fe(H2O);NCS** la 
Fe(NCS);. lonul azidă, NNNJ, dă o culoare similară cu a ionului feric, 


Complecșii cromului și cobaltului 


Cromul și cobaltul terpozitiv se combină cu ionii de cian, azotit, clor, 
sulfat, oxalat, apă, amoniac și mulți alți ioni și molecule pentru a forma un 
mare număr de complecși cu o gamă largă de culori, care sînt aproape aceleași 
pentru complecșii cromici și cobaltici corespunzători. Majoritatea acestor 
complecși sînt stabili și sînt formați și descompuși încet. Sînt reprezentativi 
membrii seriei 


CANH Cr(NH,);C1*+ Cr(NH3)4Cla* 
galben purpuriu verde 
 Cr(NH3)aCla CINE) Cl" 
„violet roşu-oranj 
și ai 
Co NEL a **  Co(NHph H 0t Co(H.O)s*** 
galben TOZ-roșu purpuriu 


O grupare ca ionul oxalat, C,0,”, sau ionul carbonat, CO, , poate ocupa 
două din cele șase locuri de coordinare într-un complex octaedric, de exemplu 
Co(NH3),COz* și Cr(C30,)3 7. 

„Cele mai dese schimbări de culoare ale soluţiilor cromice se datoresc reac- 
țiilor acestor complecși. Soluţiile conținînd ionul cromic, Cr(H,O)ę***, au 
culoarea purpurie ; prin încălzire devin verzi, datorită formării complecșilor 
Cr(Ħ0),Cl;* și Cr(H,O);SO,*. La temperatura camerei aceşti complecși 
verzi se descompun încet, formînd din nou soluția purpurie, 


19-6. Complecșii hidroxidici 
Dacă se adaugă hidroxid de sodiu unei soluții conținînd ioni de zinc se for- 
mează un precipitat de hidroxid de zinc: 


Zmt* + 20H- ==> Zn(OH). 
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Acest precipitat de hidroxid este deci solubil în acid și în hidroxizi alca- 
lini. La un adaus mai mare de hidroxid de sodiu, precipitatul trece în solu- 
ţie, procesul apărînd la concentrații de ion de hidroxid cuprinse între 0,1M 
și IM. 

Pentru a exp 
Tonul complex care se 


Zn(OH), + 20H- =+ Zn(0H)4”, 


lica acest fenomen postulăm formarea unui ion complex. 
formează este ionul zincat, Zn(OH), prin reacția; 


Tonul format este similar cu alți complecși ai zincului, ca Zn(H:0),**, 
Zn (NH3)s*” și Zn(CN)a”, cu ioni de hidroxid în locul apei sau al moleculei 
de amoniac sau al ionilor de cian. Se mai formează într-o oarecare măsură 
şi ionul Zn (H0) (OB). ivit b. l aiy Y2 SERGE, 

Speciile moleculare care există în soluțiile de zinc cu diferite valori ale 
pH-ului sînt următoarele: 


Zn(H,0),** 
Soluţii acide: | (0) 


oo Î Zn(ELO)(0H)* 
Solmţii neutret O Zn(H40)a(0H)i = Zn(OED)a(c) 
de a zi „Hai | Zn (H0)(0H) ii! 
oluții bazice: Zn (OH); 


Conversia fiecărui complex în următorul apare prin îndepărtarea unui 
proton de la una din cele patru molecule de apă a ionului de zinc tetra- 
hidratat. Fiecare complex, cu excepția Zn(H,0),** şi a Zn(OH)", este 


amfiprotic. : 
Principalii hidroxizi amfiprotici și anionii lor sînt următorii: 
Zn(OH), Zn(OH) = ionul zincat 
AJOR), ALOH)„(OH) ionul aluminat 
Cr(OH) Cr(OH). (0H), ionul cromit 
Pb(0H), Pb(O0H)s ionul plumbit 
Sn (OH)z Sn (OH);” "ionul stanit 


În plus, următorii hidroxizi prezintă proprietăți acide, prin combinare 
cu ionul hidroxid, pentru a forma anioni complecși: 


Sn(0H), Sn(0H.)g ionul stanat; 
As(0H), As(0H),” ionul arsenit 
Sb(0HB), Sb(OH),” ionul stibit 

Sb(OH); Sb(O0H)s” „ionul stibiat 
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Hidroxizii înșiruiți mai sus formează anioni hidroxizi complecși într-o 
cantitate suficient de mare pentru a deveni solubili i aaran p ea 
relativ puternic. Alți hidroxizi obișnuiți au proprietăți acide mai slabe; 
Cu(OH) și Co(OH)a sînt puțin solubili în hidroxizi alcalini foarte tari iar 
Cd(OH)s, Fe(OH)a, Mn(OH) și Ni(OH), sînt practic insolubili. Cea mai 
obişnuită metodă analitică de separare a Al™*, Cr*** și Zn** de Fett+, 
Mn*+, Cott și Nitt, folosind hidroxidul de sodiu, este bazată pe aceste 


fapte. 


19-7. Complecșii cu sulf 


Sulful, așezat sub oxigen în tabelul periodic al elementelor, are multe pro- 
prietăți similare cu cele ale oxigenului. Una din acestea este proprietatea 
de a se combina cu un alt atom pentru a forma complecși; există sulfo- 
acizi (tioacizi) ai multor elemente, similari cu acizii cu oxigen. Un exemplu 
este acidul fosforic, H,PS,, care corespunde exact ca formulă cu acidul 
fosforic, H;PO,. Acest sulfoacid nu prea are importanță; el este instabil 
și hidrolizează în apă în acid fosforic și hidrogen sulfurat; 


BS: + 4H,O —> HPO, + 4H,S 
Dar alti sulfoacizi, ca acidul sulfoarsenic, H,AsS,, sînt stabili și se folo- 


sesc în chimia analitică și în industria chimică. 
Se cunosc acizii arsenici următori: 


H.„AsO, j ; HAsO,S H,åAsO,S, H,AsOS, H„AsS, 


Structura celor cinci anioni complecși AsO,”, AsO, AsO Sm 
AsOS; = și AsS,” este aceeași: un atom de arsen înconjurat tetraedric 
de alți patru atomi de oxigen sau sulf. 

Unele sulfuri metalice sînt solubile în soluții de sulfură de sodiu sau 
sulfură de amoniu, din cauza formării unui sulfoanion complex. Membrii 
importanți ai acestei clase sînt: HgS, As,S,, As2Sş, Sb2S, și SnS,, care reac- 
ționează cu ionul sulfură în următoarele moduri: 


HeS, Sa, HeS, 
ASS; -+- ŞS— => 2Ass, — 
Sb2S + 85 = 2SbS, 7 
As + 95 z 2As5, M 

SnS, + ST zè Sns 
SbaSs + 3S7- a 2 Sbs,-— 


Sulfura de mercur este solubilă într-o soluție de suliură de sodiu și hidroxid 
de sodiu (pentru a opri hidroliza sulfurii care va scădea. concentrația ionului 


v 


sulfură), dar nu într-o soluție de sulfură de amoniu şi hidroxid de amoniu 


în care concentrația ionului sulfură este mai mică. Celelalte sulfuri sînt 


| 
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solubile în ambele soluţii. CuS, AgS, BiSa, CdS, PbS, ZnS, CoS, NiS, Fes, 
MnS si SnS nu sînt solubile în soluții de sulfură dar majoritatea lor for- 
mează sulfuri complexe prin topire cu NazS sau K,S. Deși SnS nu este 
solubilă în soluții de NaS sau (NH,):S, ea se dizolvă în soluții care conţin 
atât sultură cît și bisuliură, NasS, sau (NH,)sSe, sau sulfură ṣi peroxid. 
Tonul de bisulfură Sa” sau peroxid, oxidează staniul, formîndu-se ionul 
sulfostanic, 
SnS + Sp z> Sns” 


Multe scheme de analiză calitativă implică separarea sulfurilor din grupa 
cuprului (PbS, BiaSs, CuS, CdS) de sulfurile din grupa staniului (Hes, 
ASS, ASS, SbaSs, SbSp, SnS, SnS,) prin tratare- cu soluție de NaS- 
Na.S,, care dizolvă numai sulfurile din grupa staniulul. 


19-8. Tratarea cantitativă a formării unui complex 


Teoria cantitativă a echilibrului chimic discutată în capitolele precedente 

poate fi aplicată într-o manieră directă la problema formării complecșilor. 

Câteva din căile în care se poate realiza aceasta sînt exemplificate în urmă- 
_ toarele paragrafe, 


Exemplul 19-1. Se adaugă hidroxid de amoniu unei soluții cuprice pînă ciné 
se formează un precipitat, şi în continuare pînă cînd o parte din precipitat 
se dizolvă formînd o soluție albastră închisă. Care va fi efectul dizolvärii 
unei cantități de clorură de amoniu în soluție? 


TABELUL 19-1 l 
Concentrafiile de amoniu care produc o conversie de 50% a ionilor de metal în complecși: 


PR RI NR N N E O E i 


IONUL DE METAL IONUL COMPLEX GONGANEEA ELA 
PN DN NIN Nr a alanu VE ih e s W B a PP a a 30 5 3 
Cut Cu(NH)t 5- 10-6 
Agt Ag(NH,)a* 2. 10- 
Zn++ Zn(NH;),++ 5- 10-3 
Cd++ CANI), ++ 5- 10-2 
CANHa)stt 10 
Hgt+ Hg(NHa)a+* 2- 10-9 
Hg(NH,),++ 2. 10-a 
Cutt Cu(NHa),++ 5- 10- 
Ni++ Ni (NIL), 5- 10-2 
Ni (NIL) 5» 10-a 
Gott Co(NIL)st+ 1-107 
Coti+ Co(NH,)at++ 1- 10-8 
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Concenlraţiile ionice care produc o conversie de 60%, a ionilor melulici în complecși 


———————————————————————————————————————————————————————— 
CONCENTRAȚIA 
IONICĂ 


IONUL DE METAL 


IONUL COMPLEX 


hnd 


Cut Cu(CN);- 1- 1078 

CuCl,- 4. 10⁄3 

Agt Ag(ON);= 3-10 

AgCl,- 3 - 10-3 

Ag(NO,)s” £- 10-2 

Ag(5203)2-—— 3- 1077 

‘Zn+t ; Zn(CN), 7- rada 1079 
Catt Cd(ON),-- 6. 10-5 

Cali. pe 37.1072 

Hgtt Hg(CN)-— 5. 10-11 
Hg0l—.. 9- 10-5 

HeBr,— 4- 10-6 

HgI,-- 1- 10-8 

Hg(S0N),— 3. 10-6 


Soluție. Baza slabă NH,OH este parţial ionizată și în echilibru cu amoniacul 
dizolvat: | 


NH, + H,O => NH,OH => NH,* + OH- 


Prin adaos de NH,CI, va crește [NH,]* şi-echilibrul se va deplasa spre stînga; 
producînd mai mult NH, și descrescînd concentraţia ionului de hidroxid. Pre- 
cipitatul Cu(OH), este în echilibru cu soluția. conform reacției: 


Cu(OH),(c) + 4ANH, => Cu(NH,), ++ + 20H- 


Atît creşterea NH, cît și descreşterea OH-, determinate de adausul de NH,CI; 
va deplasa reacția spre dreapta; deci se va dizolva mai mult precipitat. 


În tabelele 19-1 și 19-2 sînt date valorile constantelor de echilibru şi ale 
constantelor echivalente ale reacţiilor de formare a cîtorva complecși. Valo- , 
rile constantelor de echilibru trebuie folosite cu oarecare băgare de seamă 
la efectuarea calculelor. Astfel pentru reacția: 


Cu** d 4NHa == Cu(N Haat? 
vom scrie constanta de echilibru: 


Koh [Cu(NHĦ,)a]t*t 
[Cutt] [NH;]* 


și vom presupune că raportul concentrațiilor: 
[Cu(NH)4**] / [Cu*+] 


variază, cu puterea a, patra a concentraţiei de amoniac. Acest lucru este 
adevărat numai aproximativ deoarece reacţia este mai complicată. De fapt 
moleculele de amoniac se atașează ca atare de ionul de cupru (înlocuind 
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moleculele de apă) și o tratare precisă va considera că există patru echi- 
libre succesive: 


Cu(H0),* + NH => Cu(H,0),NH,** + H,O 
Cu(H,O)NH,** +NH, == Cu(H30)a(NH;):** + H,O 
Cu(H,O)a(NHa)a’* + NH, == CuH,O(NH,)a** + HO 
CuHO(NH,)s** + NH; => Cu(NH,)4** + H,O. 


Consecința existenței acestor complecși intermediari este că formarea 
produsului final are loc într-un domeniu larg de valori ale concentraţiilor 
de amoniac. Dacă complexul ar fi format într-o singură etapă, schimbarea 
conversiei de la 1%, la 99%, va necesita numai o creștere de 10 ori a [NH,]; 
s-a stabilit experimental că pentru a produce această conversie concentrația 
amoniacului trebuie să crească de 10 000 de ori, așa cum ne indică schim- 
barea de culoare. 


19-9. Agenţi de complexare polidentați 


În chimia analitică și în industria chimică se folosesc extensiv agenții 
de complexare cu mai mult de un atom, capabil de a se atașa la atomul 
central de metal dintr-un complex. Un astfel de agent de complexare se 
numește ligand polidentat sau agent de chelare (de la. grecescul chela — 
cleşte). p A arona Sp HE ṣ | 

Un exemplu este triaminotrietilamina (tren) cu următoarea formulă 
structurală; 


CH, — CH, — NH, 
NCH, — CH, — NH, 
o) CH, T gk CH, y NH, 


Toți cei patru atomi de azot ai acestei molecule se pot coordina cu un 
ion de metal. Astfel, ionul Zn** formează cu tren un complex în care 
fiecare din cei patru atomi de azot își foloseşte perechea neparticipantă 
de electroni pentru a forma o legătură cu atomul de zinc, iar atomii de azot 
sînt aranjaţi aproximativ tetraedric în jurul atomului central. Constanta 
de formare [Zn(tren)**] / [Zn**] [tren] a complexului dintre tren ȘI 
Zn**, 4,5- 10* este de 400 000 de ori mai mare decît cea a [Zn(NH;) ++] 
| [Zn**][NH3]t a reacției între ionul de zinc şi patru molecule de amoniac. 
Valoarea mare a constantei de formare a complexului Zn(tren)** este în 
primul rînd rezultatul factorului entropic (faptul că cei patru atomi de 
azot nu sînt liberi să se miște în soluție independent unul de altul ci sînt 
legați unul de altul la aproximativ aceeaşi distanță ca în complex). 
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“Un alt agent de complexare polidentat care formează complecși cu unii 
ioni de metal este EDTA (acidul etilendiaminotetraacetic), -cu formula: 


CH,COOH 
d 


N 
Nu 
HC CHCOOH 
enal 
HC CHCOOH 


- CH;COOH 


Anionul EDTA are 'o sarcină negativă cvadruplă. Cele patru grupări 
carboxilate și, de asemenea, cei doi atomi de azot pot forma legături cu 
un atom de metal; anionul este deci un agent de complexare hexadentat, 
În complecșii stabili pe care-i formează cu unii ioni de metal, cei doi atomi 
din fiecare grupă carboxilată sînt aranjați aproximativ octaedric în jurul 
ionului central. Structura acestui complex cu cobalt tripozitiv s-a deter- 
minat prin diiracția cu radiații X a unui cristal conținînd complexul, așa 
cum se vede în fig. 19-3. 

EDTA se folosește în chimia analitică și în industria chimică. În multe 
procese industriale, ca vopsirea și fabricarea săpunurilor și detergenților, 
chiar concentraţii mici de ioni de metale grele în apă împiedică reacțiile 
EDTA și agenţii similari (agenţi de sechestrare) transformă ionii de metal 
în complecși care nu au proprietățile vătămătoare ale ionilor de metal. 


Structura complexului dintre cobaltul tris 
pozitiv şi anionul EDTA. 
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19-10. Structura și stabilitatea carbonililor și a altor complecși 
covalenți ai metalelor tranziționale 


Problema stabilității complecșilor metalelor tranziționale a fost mulţi 
ani un adevărat rebus. De ce grupa ciân formează așa de uşor complecși cu 
aceste elemente, în timp ce atomul de carbon din alte grupe, ca grupa metil, 
nu formează legături cu ele? De ce numai metalele tranziționale și nu altele 
(beriliu etc.) formează complecși cian? În ionul ferocian, Fe(CN),—, 
de exemplu, atomul de fier are sarcina formală 4”, presupunînd că el for- 
mează șase legături covalente cu cei șase liganzi; cum poate această sarcină 
negativă mare să fie compatibilă cu tendința metalelor de a ceda electroni 
si de a forma ioni pozitivi? 
"Răspunsurile la aceste probleme și la altele legate de complecșii metalelor 
tranziționale cu grupele cian și carbonilice pot fi extrase din ideea că grupele 
cian și carbonil formează legături duble cu atomul de metal tranzițional. 
Tetracarbonilnichelul, Ni(CO),, este un lichid volatil, cu punctul de con- 
gelare —25°C și punctul de fierbere 43°C. El joacă un rol important în rafi- 
narea nichelului (secțiunea 20-6). Diagramele de difracție cu electroni ale 
gazului au arătat că molecula are o configuraţie tetraedrică, cu lungimile 
legăturilor Ni—C = 1,82 Å și C—O = 1,16 Å. Aceste lungimi ale legăturilor 
arată că legătura Ni—C arată un procent ridicat de caracter de legătură 
dublă și legătura C—O, un procent considerabil de caracter de legătură 
triplă3. Structurile A și B ale moleculei sînt sugerate de principiul electro- 
neutralității (plus structurile care corespund unui caracter parțial ionic 
al legăturilor Ni—C): . y 


A B (patru de acest tip) 
:0 :0 
| | 
C C | 
| | “e. l 
:0=C=Ni =C=0: :0 =(C= Ni =C= DE 
A | 
C 


Pentru fiecare din aceste structuri toate cele nouă orbitale 345 4s4p* ai ato- 
mului de nichel sînt folosite fie pentru formarea legăturilor fie pentru ocu- ° 
parea cu o pereche neparticipantă. Diferența de electronegativitate, 0,6, 
dintre C și Ni corespunde la 9%, caracter ionic (tabelul 6-5). Deci structura 
A plasează pe atomul de nichel sarcina —0,72, iar structura B sarcina +0,37. 
Electroneutralitatea va rezulta din dublul contribuției lui B și A. 

Fierul formează pentacarbonilul, Fe(CO),, un lichid cu punctul de con- 
gelare —21°C și punctul de fierbere 103°C. El are o configuraţie trigonală 


— 


A 3 Secţiunea 6-13. Lungimea observată a legăturii este 1,47 Å, care se reduce la 1,17 
, pentru raza legăturii simple a Ni. — N.A. 
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bipiramidală, cu lungimea legăturii Fe—C de 1,84 Å, iar structura elec- 
tronică principală: 


Hexacarbonilcromul este o substanţă cristalină. Ea este mai puțin stabilă 
decît carbonilnichelul și carbonilfierul, descompunîndu-se la circa 110°C, 
Lungimea legăturii Cr—C = 1,92 Å este compatibilă cu structura electro- 


nică: 
O 
OC i CO 
>K 
OC/ || “co 
C 
O 


Metalele tranziționale formează și alți compuși carbonilici. De exemplu; 
moleculele Co(CO),NO și Fe(CO)a(NO)ą, care sînt izoelectronici cu tetra- 
carbonilnichelul, au structuri de același tip, distanțele interatomice obser- 
vate avînd valorile Co—C = 1,83, Fe—C = 1,84, Co—N = 1,76, Fe—N = 
= 1,77, C—O = 1,15 și N—O = 1,11 Å. Au fost stabilite de asemenea 
structuri similare. tetraedrice, pentru carbonilhidrurile izoelectronice ale 
fierului și cobaltului, HCo(CO), și H,Fe(CO)4, cu distanțele interatcmice 
Co—C = 1,81 Å, Fe—C = 1,81 Å și C—O = 1,15 Å. Aceste lungimi ale 
legăturilor indică că legăturile sînt similare cu cele din tetracarbonilnichel. 
Este astfel evident faptul că atomii de hidrogen sînt legați de atomii de metal 
prin legături covalente. Formulele tuturor acestor substanțe corespund 
structurii În care cele nouă orbitale exterioare ale atomului de metal sînt 
ocupate de perechi de electroni participante şi neparticipante. 


Complecșii cian ai elementelor tranziționale 


Formula structurală care se scrie uzual pentru ionul ferocian, 


N KLOA 
i CN 
NC—Te—CN 
/ | 
NC C 
N 


cu legături simple covalente de la atomul de fier la fiecare din cei şase atomi 
de carbon, pare surprinzătoare prin faptul că plasează sarcina 4” la atomul 
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inde spre o sarcină pozitivă ca în ionul feros, și 


pt vă m s-a sugerat prin discuția anterioară 
nă negativă. Așa cu ILOR IAR 
de Danii N putem prevedea pentru complex o structură impli- 


cînd cîteva legături duble fier-carbon. 
Structura: 


de fier, în timp ce fierul t 


ppop 


plasează sarcina formală —1 la atomul de fier (obținută prin împărțirea 
electronilor de legătură în mod egal între atomii legaţi), care devine 4+-0,08, 
cu o corecție pentru 12% caracter ionic pentru legăturile fier-carbon indi- 
cate de diferenţa de electronegativitate. Această structură concordă astfel 
cu principiul electronegativităţii. 


19-11. Complecșii polinucleari 


Metalele tranziționale formează complecși polinucleari, conținînd doi sau 
mai mulți atomi ai metalelor tranziționale, la fel de bine ca complecșii 
simpli discutați în prima parte a acestui capitol. De exemplu, cobaltul 
(III) formează complecși octaedrici, inclusiv [Co(NH3)g]*** care este galben 
și [Co(NH,);C1]** care are culoarea roșie purpurie. El formează de asemenea 
ionul binuclear albastru deschis [(NH3); CONH, Co(NH,),]5*, în care fiecare 
atom este legat octaedric cu cinci grupe amino și o grupă imino, NH,, care 
ocupă colțul comun al fiecăruia din cele două octaedre. Într-o soluţie conținînd 
acid clorhidric, acest ion: reacționează cu H+ și C17 și formează complecșii 
hexaamino și pentaaminoclor, menţionaţi mai sus. Grupa OH poate servi 
de asemenea pentru a lega două octaedre. Vanadiul, niobiul, molibdenul și 
tungstenul formează complecși polinucleari, în care pot fi încorpcraţi și 
alți atomi de metal. Un exemplu este anionul enneamolibdomangan (IV), 
| Mn Mosar, care se formează cînd se încălzeşte o soluție acidă de ion 
ae și de molibden, conținînd și un agent de oxidare ca ionul 
peroxisuliat, 5,0577, Ionul de enneamolibdomangan(1V) are structura ară- 

tată în fig. 19-4. 
SD . piu Ep pi centryl complexului este înconjurat de un octa- 
molibden. T eLan arem EA sere fiind pus în comun cu trei atomi de 
i RO > molibden are de asemenea o orientare octaedr.că. 
ma unei elice, fie de la dreapta la stînga, fie de la stînga 


la dreapta. 
—————————— 
igienei trial păci ici A ad a al iaai ya se EN 
A ko A ş 
Prefixul ennea înseamnă nouă (grecește). — N.A. 
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| Fig. 19-4 
| Structura anionului (MnMo0;,)°7; acesta este compus din octaedre 
de atomi de oxigen, cu un atom de metal în centrul fiecărui 
octaedru. Sfinga: o vedere detaliată a ionului „explodat“ în care 
se observă, trei straturi de octaedre. Cercul dublu este manganul, 
iar cercul simplu este molibdenul. Dreapta: scheletul de oxigen 
al ionului ca întreg (atomii de metal omiși), arătînd cum sint 
asociate cele trei straturi prin punerea în comun a 12 atomi de 


oxigen. 


În cîțiva complecși polinucleari ai metalelor tranziționale atomii de metal 
sînt legaţi direct unul de altul. Un exemplu este dat de substanţa galbenă 
cu compoziția corespunzînd formulei simple MoCl,. Această substanță a 
fost descoperită în 1859 de C.W. Blomstrand, care a arătat că ea prezintă 
o proprietate surprinzătoare și anume, atunci cînd e dizolvată în apă şi se 
adaugă o soluție de azotat de argint, numai 1/3 din clor este precipitat sub 
formă de clorură de argint. Studii cu radiații X ale cristalelor au arătat 
că ele conțin ionul complex [MosCla]*, cu structura arătată în fig. 19-5. 
Cei șase atomi de molibden formează un octaedru ; fiecare atom este legat 
de patru atomi de molibden prin legături simple (distanța Mo—Mo, 2,634, 
mai mică decît în metal, 2,73 Ă, pentru liganța 8) la fel ca cei patru atomi 
de clor din punte. Complexul cationic poate de asemenea să adiționeze șase 
anioni, ca clorul sau hidroxidul, în cele șase poziţii îndreptate de la fiecare | 
atom de metal spre exterior. MoBrz, WCla și WBr conțin de asemenea com- | 
plecși similari polinucleari. | 
Mulți metalcarbonili și substanţe înrudite sînt polinucleare. Un exemplu 
reprezentativ este bicobaltohexacarbonildifenilacetilena, a cărei structură | 
determinată prin difracție cu radiații X este arătată în fig. 19-6. Legătura | 
triplă carbon-carbon a fost înlocuită printr-o legătură simplă carbon-carbon | 
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Fig. 19-5 
Structura ionului complex (MoCla)ttt+, 


şi prin patru legături simple carbon-cobalt. Fiecare atom de cobalt formează 
o legătură simplă cu un alt atom de cobalt, două legături simple cu atomii 
de carbon acetilenici și o legătură dublă cu fiecare din grupele carbonil 
atașate, folosind astfel toți cei nouă electroni exteriori și cele nouă orbi- 
tale exterioare în formarea legăturii. În cîțiva complecși carbonil poli- 
nucleari există grupe carbonil în punte, în care atomul de carbon carbonilic 
formează legături simple cu doi atomi de metal în plus față de legătura 
dublă cu atomul de oxigen, | 


Fig. 19-6 

Structura bicobaltohexacarbonildiienilace- 
tilenei, Coz(CO)sCa(CeHs)a. Cercurile mari 
reprezintă atomii de cobalt, cercurile 
mici — atomii de carbon, iar cercurile de 
mărime intermediară — atomii de oxigen. 


Exerciţii 


19-1.'  Discutaţi efectele adăugirii în trei porţiuni a unei soluţii cuprice la 
(4) NH,OH, (b) NaOH şi (c) NH, CI, Scrieţi ecuațiile pentru aceste reacții. 

19-2, La trei porţii de soluție conținînd Nitt şi Altt+, s-a adăugat (a)NaOH, 
(b) NH,OH, (c)NaOH -+ NH,OH. Ce se întîmplă în fiecare caz? 
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19-3. lodura de argint este mai mult sau mai puțin solubilă într-o soluție de 
NH,OH 1F decît într-o soluție de NH,I 1F sau NH,OH 1F? De ce? 

Notaţi că există două efecte opuse — unul rezultînd din schimbarea 

gradului de ionizare a NH,OH și celălalt din creșterea concentrației ionului 

de iod (secțiunile 19-8, 13-5). Care din aceste efecte este mai mare? 


19-4. Scrieți ecuaţia principalei reacții chimice implicate în fixarea unui film 
fotografic. 
19-5. Scrieți ecuaţia chimică pentru reacția dintre platină și apa regală. Explicaţi 


de ce platina se dizolvă în apă regală dar nu se dizolvă separat în acid clor- 
hidric şi în acid azotic. 


19-6. Cianura de sodiu poate fi un substituent efectiv pentru tiosulfatul de sodiu 
ca fixator fotografic? (Vezi tabelul 19-2 pentru date). 
19-7. S-a stabilit că ionul perclorat este cel mai slab agent complexant din anionii 


obișnuiți. Care soluție este mai acidă, Zn(C10,), 0,2F sau ZnCl, 0,2F? 
19-8. Cîţi izomeri structurali ai complexului octaedric Co(NH,),CI, există? 


19-9. Cîți izomeri ai complexului tetraedric Zn(NH,)Cl, există? Dar ai comple- 
xului planar patratic Pt(NH,),CL? 

19-10. Ionul hexafluorosilicic, SiFg--, este octaedric. Cîte orbitale ale atomului 
de siliciu sînt ocupate de perechile de electroni neparticipante? Dar de pere- 
chile de electroni de legătură? Care este sarcina electronică a atomului de 
siliciu și a fiecărui atom de fluor, calculată din valorile electronegati- 
vitäților? 

19-11. Se cunosc compușii K,SiF;, K,SnF, şi KeSnCl,, dar nu şi K,SiClg. Cum expli- 
cați acest fapt? i 

19-12. Soluția apoasă obținută prin dizolvarea cristalelor de azotat feric Fe(NO,), - 
-6HĦ,O (de culoare violetă), este galbenă. Cind se adaugă acestei soluţii un 
volum egal de acid azotic concentrat, se obține o culoare violetă-pală. Ce 
reacţie credeţi că este răspunzătoare pentru schimbarea culorii? 

19-13. Cîtă triaminotrietilamină (secțiunea 19-9) trebuie adăugată la cite un rezer- 
vor de 10 000 1, încărcat cu o soluție conținînd 1 mg de ioni de zinc la litru, 
pentru a scădea concentraţia Zntt la 1ng.-1-12 
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Fierul, cobaltul, nichelul şi 
metalele platinice 


În acest capitol și în următoarele două vom discuta mai detaliat chimia 
metalelor tranziționale — elementele care apar în regiunea centrală a tabe- 
lului periodic. Aceste elemente și compușii lor au o mare importanță practică. 
Proprietăţile lor chimice sînt complexe și interesante. 

Vom începe discuția metalelor tranziționale cu fierul, cobaltul, nichelul 
și metalele platinice, care sînt așezate în mijlocul regiunii metalelor tran- 
ziționale în tabelul periodic. Următorul capitol se va ocupa cu elementele 
care sînt așezate în dreapta acestor metale — cuprul, zincul, galiul și con- 
generii lor. Cap. 22 va fi dedicat chimiei titanului, vanadiului, cromului, 
manganului și a altor elemente din grupele IVa, Va, VIa și VIIa ale 
tabelului periodic. 


20-1. Structurile electronice și stările de oxidare ale fierului, 
cobaltului, nichelului și metalelor platinice 


Structurile electronice ale fierului, cobaltului, nichelului și metalelor pla- 
tinice sînt date în tabelul 5-5, iar diagrama nivelelor de energie în fig. 
5-11. Se observă că fiecare atom are doi electroni exteriori în orbitalul 4s 
pentru fier, cobalt și nichel, în orbitalul 5s pentru ruteniu, rodiu și paladiu 
ȘI în orbitalul 6s pentru osmiu, iridiu și platină. Următorul strat interior 
este incomplet, orbitalul 34 (sau 44 sau Sd) conţine numai șase, şapte sau 
opt electroni, în loc de complementul lui zece. 

Simbolul Russell-Saunders pentru fier ȘI congenerii săi în starea fun- 
damentală este 5D,, pentru cobalt și congenerii săi este 4Fəp, iar pentru 
nichel și congenerii săi, %F,, 

Ne putem aștepta ca cei doi electroni exteriori să poată îi uşor îndepărtați, 
pentru a forma un ion bipozitiv,. De fapt, fierul, cobaltul şi nichelul formează 
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ii serii importante de compuși în care metalul este bipozitiv. Aceste 
ieksa de pica elevi una sau mai multe stări de oxidare mai înalte. Meta- 
lele platinice formează eg eE reprezentînd diferite stări de 

zidar cinse între 1 . , 3 y 
eral Die avea stările d oxidare -+-2, +3 și +6, ultima fiind rară și 
prezentă în foarte puţini compuși, ca feratul de potasiu, KzFeO,. Stările 
de oxidare 4-2 şi +3 corespund ionului feros, Fe**, și, respectiv, ionului 
feric, Fett, Pi i i Ppa a 

Ionul feros are șase electroni în orbitalul incomplet 34, iar ionul feric 
are cinci electroni în acest orbital. Proprietățile magnetice ale compușilor 
fierului și ai altor elemente de tranziție se datorează prezenței unui număr 
mai mic de electroni în substratul 34 decît ar fi necesari pentru completarea 
acestui substrat. De exemplu, ionul feric poate avea toți cei cinci electroni 
3d cu spinii orientați în aceeași direcţie, deoarece există cinci orbitale 
3d în substratul 34, iar principiul lui Pauli permite o orientare paralelă 
a spinilor electronilor, în așa fel încît să existe un electron în i 1ecare orbital. 
Ionul feros se oxidează ușor la ionul feric în prezența aerului și a altor agenţi 
de oxidare. Atît ionul bipozitiv cît și cel tripozitiv formează complecși, 
ca ionul ferocianură, Fe(CN), 7777, și ionul fericianură, Fe(CN), dar ei 
nu formează complecși cu amoniacul. 

Se cunosc compușii de cobalt(II) și cobalt(III); ionul cobalt(II), Co*+, 
este mai stabil decît ionul cobalt(III), Co+++, care este un agent de oxidare 
suficient de puternic pentru a oxida apa, eliberînd oxigen. Dar complecșii 
covalenți ai Co(II1), ca ionul cobalticianură, Co(CN)s, sînt foarte stabili, 
iar complecșii cobaltului(I1), ca ionul cobaltocianură, Co(CN)s-, sînt insta- 
bili, fiind puternici agenţi reducători. 

Nichelul formează numai o serie de săruri, conținînd ionul de nichel, 
Ni**. Sînt cunoscuţi puțini compuși ai nichelului cu un număr de oxidare 
mai mare; dintre aceștia, este important oxidul de nichel(1V), NiO». 

În tabelul 20-1 sînt date cîteva valori ale entalpiilor standard de formare 
pentru compușii acestor metale. Ele arată o strînsă similaritate între cele 
trei metale. Diferența cea mai mare este de 266 kJ- mol! între entalpiile 
Fe0O0, și CozO4. Această diferență poate fi atribuită instabilității Co(III) 
în formarea legăturilor predominant ionice. 

Așa cum s-a menţionat în cap. 17, fierul, cobaltul și nichelul sînt hexa- 
valenți în metale și în aliajele lor. Această valență metalică înaltă deter- 
mină ca legăturile să fie deosebit de puternice şi conferă proprietăți valo- 
oase, ca rezistenţa și duritatea aliajelor. 

În tabelul 20-2 sînt date cîteva proprietăți fizice ale fierului, cobaltului 
și nichelului, 


TABELUL 20-1 
9ga 


AI . . . é ` Š . ` 
«doll sandarg de formare a compuşilor fierului, cobaltului și nichelului, la 25°C 
în kJ- mol- ) 


M = To Co Ni 
Mc) 0 n A 
M(E) 46 425 430 
M*(e) 1174 1188 1173 
Mte) 2659 2863 2987 


40 


| 
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M = re Co Ni 

M+*(aq) — 88 wO —64 
M+++(g) 5678 i 
M++*(aq) i .—48 i 
MO(c) | — 907% —239 —940 
M.0,(c) — 893 i 
oo Suo -- A 

(e ve — 06 
i luă | ayid —726 —718 
MF, —1017(aq) —'182(c) 
MOL,(€) —341 —326 
MO (e 405 i. 
| MB, ie) —251 —232 —227 
MI (c) —125 —102 —86 
MS(c) | —95 —85 —73 
M.S,(¢) i —213 
MS, (c) ! —178 (pirită) 

—154 (marcasit) 

MSe(c) ani —69 i —42 —42 
MTe(c) i a _—38 —38 
M,C(c) | 21 | sung te 46 
MP(c) | = A 91 —146 


* Pentru Feg,950. 


TABELUL 20-2 
Citeva proprietăți fizice ale fierului, cobaltului şi nichelului 


CĂLDURA DE 


GREUTA-, DENSITA- PUNCTUL PUNCTUL DE RAZA CALDURA D 

r II TEA  DETOPIRE FIERBERE METALICĂ  SUBLIXARE 

ATOMICĂ  (g-cm=*) . (°C) (°C) (4) (ÎN kJ -mol—’) 
Fier 26 55,847 7,86 1535 3000 1,26 405 
Cobalt 27 58,9332 . 8,93 1480 - 2900 1,25 439 
1,24 425 


Nichel 28 58,71 „8,89 1452 2900 


* Pentru liganța 12, 


20-2. Fierul 


Fierul pur este un metal de culoare albă — argintie strălucitoare care-și 
pierde luciul (ruginește rapid) în aer umed sau în apă care conţine oxigen 
dizolvat. El este moale, maleabil și ductil și, de asemenea, prezintă puter- 
nice proprietăți magnetice (este „feromagnetic“). Punctul său de topire 
este 1535“C, iar punctul de fierbere 3000*C. Fierul obișnuit (fier a) are aran- 
Jamentul atomic arătat în fig. 17-2 (un aranjament cubic centrat intern 
— fiecare atom este în centrul unui cub format din opt atomi înconjură- 
tori). La 912°C, fierul a suferă o tranziţie la o altă formă alotropică, fierul 
Y, care are aranjamentul cu feţe centrate, descris pentru cupru în cap. 2 
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(fig. 2-3 și 2-4). La 1400°C apare o altă tranziție, la fier d, care are aceeași 
structură cubică centrată intern ca, și fierul o. l 

Fierul pur, conținînd circa 0,01% impurități, se poate prepara prin redu- 
cerea electrolitică a sărurilor de fier, El are o utilizare restrînsă. "N 

Fierul metalic capătă o duritate mult mai mare prin prezența unei mici 
cantităţi de carbon, iar proprietăţile sale mecanice și chimice sînt de ase- 
menea îmbunătățite prin adaosul unor cantități moderate de alte elemente, 
în special metale tranziționale. Fierul forjat, fonta și oţelul sînt descrise 


în următoarele secțiuni, 


Minereurile de fier 


Cele mai importante minereuri de fier sînt oxizii săi, hematitul, Fe,O,, și 
magnetitul, FesO,, iar dintre carbonaţi, sideritul. Sulfura de fier, pirita, FeS,, 
este folosită ca sursă de bioxid de sulf, dar oxidul de fier impur obţinut 
prin calcinarea ei nu este bun pentru prepararea fierului din cauza sulfului, 
care mai rămîne ca o impuritate supărătoare. 


Metalurgia fierului 


Minereurile de fier sînt de obicei calcinate pentru îndepărtarea apei, des- 
compunerea carbonaţilor și oxidarea sulfurilor. Pe urmă sînt reduse cu 
cocs într-o instalație numită furnal înalt (fig. 20-1). Minereurile conținînd 
piatră de var sau carbonat de magneziu sînt amestecate cu un fondant acid 
(conținînd un exces de silice) sub formă de nisip sau argilă, pentru a forma 
o zgură lichidă. Piatra de var este folosită ca fondant pentru minereurile 
care conțin un exces de silice. Amestecul de minereu, fondant și cocs este 
introdus în vîrful furnalului înalt iar aerul preîncălzit este introdus pe la 
bază prin gurile de vînt. Pe măsură ce materialele solide coboară încet, 
ele sînt transformate în gaze, care scapă spre vîrf, și în două lichide, fierul 
topit și zgura, care sînt îndepărtate pe la bază. Părțile furnalului sînt răcite 
cu apă pentru a feri căptușeala de topire. 

Reacţiile mai importante care apar în furnalul înalt sînt combustia coc- 
sului în monoxid de carbon, reducerea oxidului de fier de monoxidul de 
carbon și combinarea, oxizilor acizi și bazici (impuritățile din minereu sau 
din flux), pentru a forma zgura: 


2C(c) + O(g) — 2 CO(g) AH? — —221 k]: mol 
„8CO(g) + F2Os(g) — 2 Fe(c) + 3 CO,(g) AH" = —97 kJ]: mol 

CaCO,(c) —> CaO(c) -+ CO,(g) AH? = 178kJ : mol“! 

CaO(c) + SiO,(c) —> CaSiO,(c) AH = —89 kJ mol! 


Valorile lui AH? sînt obținute la 298*K, Reacţia a treia este endotermă. 
Din cauza formării unui gaz, variația de entalpie este însă mare (secțiunea 
11-10); AS" = 161 J-grad-i.mol la 298°K. Termenul — TAS’? din expresia. 
variației energiei libere face ca AG? să fie negativ la temperatura furnalului, 
circa 1500K, 
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z di, Evacuarea gazelor. 
Pilnie reziduale 


încărcarea cu minereu, 
cocs şi fondant 


Distribuitoare conice (clopote) z 
apam iai iio 
TUmezitor 

La 24—25 m 
deasupra solului 


Conductă pentru gazele 
mergind la cuptorul care 
d încălzeşte aerul. 


Aer fierbinte 
de la cuptor 


Cânal inelar care 
conduce aerul fierbinte |! 


în cuvă, prin gurile de vînt (3 A Sa al 7 z; EN AA S i 


[IF] Orificiu pentru 


7. ' Orificiu ane zgură Vagonet pentru 
pic sr ' pern TE p l zgură 
fier ler a 


Fig. 29-1 A 
Furnal înalt pentru prelucrarea minereului de fier, 


Zgura este un amestec sticlos de silicați de compoziție complexă, notaț? 
ca metasilicat de calciu, CaSi0,, în ecuația de mai sus. | 
` Gazele fierbinți care părăsesc furnalul, conținînd o anumită cantitate 
de monoxid de carbon neoxidat, sînt curățate de prat și pe urmă ameste- 
cate cu aer și arse în spaţii metalice mari, umplute cu cărămizi refractare. 
Cînd una dintre aceste instalații, numite regeneratoare de căldură (sobe), 
este încălzită lao temperatură înaltă, gazul ars este trimis în alt regenerator, 


ar generatorul încălzit este folosit pentru preîncălzirea aerului pentru fur- 
nalul înalt. 
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Se poate reduce cantitatea de cocs necesară pentru topirea fierului prin 
folosirea aerului îmbogățit cu un adaos de oxigen de circa 23,5%. În fur- 
nalele înalte care folosesc aer îmbogățit cu oxigen, se mai adaugă acestuia, 
și abur pentru a împiedica temperatură din furnalul înalt să devină prea 


înaltă. 


Fonta 


Fierul topit obținut în furnalul înalt, venind în contact cu cocsul din 


partea de jos a furnalului, conține diferite procente de carbon dizolvat (de 
obicei 3 sau 4%), împreună cu siliciu, mangan, fosfor și sulf în cantități 
mai mici. Aceste impurități scad punctul său de topire de la 1535*C, cea 
a fierului pur, la circa 1200*C. Această fontă este deseori turnată în bare. 

Cind fonta se prepară prin răcire bruscă din starea lichidă, are culoarea 
albă și se numește fontă albă. Ea constă în general din compusul cementit, 
Fe,C, o substanță rigidă, casantă. l 

Fonta cenușie, obținută prin răcire înceată, constă din grăunțe cristaline 
de fier pur (numit ferită) și fulgi de grafit (fig. 20-2). Atît fonta albă, cît 
şi cea cenușie sînt casante, deoarece principalul constituent al primeia, 
cementitul, este casant iar ultima este slăbită de fulgii de grafit distribuiți 
prin ea și de ferita dură conținută. | 

Fonta maleabilă, care este mai dură și mai puțin casantă decît cea albă 
sau cenușie, se prepară prin tratarea la cald a fontei cenușii cu o compoziție 
convenabilă. În acest tratament, fulgii de grafit se unesc în particule glo- 


Fig. 20-2 

Fotomicrografie a fontei cenușii, necoro- 
date. Fundalul cenușiu este ferita, iar parti- 
culele negre sînt fulgi de grafit, Mărirea 
100 X. (Foto Malleable Founders Society). 
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Pig. 20-3 
Fotomicrografie a fontei maleabile, 
arätînd ferita (fondul) şi particulele 
globulare de grafit. Mărire 100 X. (Foto 
Malleable Founders Society). 


bulare, care, din cauza ariilor secțiunilor transversale mici, slăbesc ferita 
mai puțin decît o fac fulgii (fig. 20-3). 

Fonta este cea mai ieftină varietate de fier, dar folosirea ei este limitată 
din cauza rezistenței mici. O mare parte din ea se folosește la prepararea 
oţelului iar o cantitate mai mică, a fierului forjat. 


Fierul forjat 


Fierul forjat este un fier aproape pur, cu numai 0,1—0,2% carbon şi mai puțin 
de 0,5% impurități totale. Else prepară prin topirea fontei pe un pat de oxid 
de f er într-un cuptor cu reverberatie, în care flacăra este reflectată de acope- 
Tiș in material pentru a-l încălzi (fig. 20-4). Fonta topită este agitată, oxidul 
de fier oxidînd carbonul dizolvat în oxid de carbon iar sulful, fosforul şi 
siliciul trec în zgură, Pe măsură ce impuritățile sînt îndepărtate, punctul 
de topire al fierului crește și masa devine mai păstoasă. Ea este îndepărtată 
din furnal și bătută en ciocane acționate cu abur pentru a îndepărta zgura. 

Fierul forjat este un metal rezistent Și dur care sc poate suda și forja uşor. 

n trecut se lolosca extensiv la fabricarea lanțurilor, sîrmei și a altor obiecte 
de acest gen. Astăzi este înlocuit în mare măsură cu oţelul aliat moale. 


20-3 Oţelul 


Otelul este un aliaj de fier, carbon și alte elemente, obținut în stare lichidă. 


aeiia oțelurilor nu conțin fosfor, sulf Și siliciu și au între 0,1 și 1,5% 
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Căptuşala vetrei, care 
j Fier în absoarbe unele impurități 


nte 


Gaz fierbi 


POSES 
Gazele consumate 
incălzesc. labirintul 


Labirint de cărămidă 

"încălzit în -ciclul 
anterior, care 
încălzeşte aerul: 


= „...„cnmnnasana. 
.....x.cnn.... 

............- 

sn. .coasoanoss... 
............. 
n... ......- 


~ ṣì gazele 
Valve, care se 
inversează la 
fiecare 20—30 
|! ae Ja generatorul de gaze 
Fig. 20-4 


Cuptor cu reverberaţie, folosit la fabricarea fierului şi oțelului. 


Ojelurile moi sînt oţeluri cu puțin carbon (mai puțin de 0,2%). Ele sînt 
maleabile și ductile și se folosesc în locul fierului forjat. Ele nu sînt întărite 
prin călire (răcire bruscă). Ojelurile mijlocii, conținînd între 0,2—0,6%, 
carbon, se folosesc pentru fabricarea șinelor și a elementelor structurale 
(traverse, grinzi și altele). Oţelurile moi și mijlocii pot fi forjate și sudate. 
Ojelurile cu conținut mare de carbon (de la 0,75 la 1,50%) se folosesc la 
fabricarea briciurilor, instrumentelor chirurgicale, burghiurilor şi a altor 
scule. Oţelurile medii şi cele bogate în carbon pot fi întărite sau pot suferi 
operația de revenire (vezi mai jos, Proprietăţile oțelului). 

Oţelul se fabrică în general din fier turnat prin procedeul cu cuptor cu vatră 
(prin care se fabrică mai mult de 80%, din oţelul obținut în S.U.A.), proce- 
deul Bessemer şi procedeul cu suflare de oxigen. În fiecare procedeu se foloseşte 
o căptușeală bazică sau acidă în cuptor sau în convertizor. Căptușeala 
bazică (var, magnezie sau un amestec din amîndouă) se poate folosi 
dacă fierul turnat conţine elemente, ca fosforul, care formează oxizi 
acizi, iar cea acidă (silice), dacă fierul turnat conține elemente care 
formează baze. 


Procedeul cu cuptor cu vatră 


La obținerea oțelului preparat în cuptorul cu vatră se folosește un cuptor 
cu reverberație (fig. 20-4). Fonta se topeşte cu pilitură de oţel şi puţin 
hematit într-un cuptor încălzit cu gaz sau petrol. Combustibilul și aerul 
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î ățit cî ă zigen) se preîncălzesc prin trecerea printr-un gră- 
aen ea inti RA furnalului ; un grătar similar se găseşte 
în cealaltă parte a cuptorului și este încălzit de gazele KREV care SPARA 

i tor. Din timp în timp se inversează direcția fluxului le gaze. Carbo- 
ză şi alt i urităţi din fierul topit sînt oxidate de hematită și de excesul 
de $ di i A din cuptor. Se fac serii de analize din 8 în 8ore, iar cînd tot 

i ai Le a oxidat, cantitatea de carbon necesară pentru oțel este adăugată 
nt fori i de cocs sau ca un aliaj bogat în cărbune, de obicei feromangan 
a n iepelelsen (secțiunea 22-7). Oţelul topit este turnat apoi în lingouri. 
Se poate obtine astfel un oţel de calitate uniformă, deoarece procedeul 
poate fi controlat des prin analize. 


Procedeul Bessemer 


i i j t de un american 

-ocedeul Bessemer de fabricare a oţelului a fost inventa n, 
Vata Kelly, în 1852, și independent de un englez, Henry Bessemer, în 
1855. Convertizorul, de forma unui ou, este umplut cu fontă topită (fig.20-5). 
Aerul este suflat în lichid prin gurile de vînt de la bază, oxidînd siliciul 


l 


Căptuşeală refractară 


Aerul comprimat care 

a barbotează prin fierul 

+A - topit, oxidează carbonul 
şi siliciul ` 


, „a A 
Dispozitiv pentru% 
rotirea | 
convertizorului 


f Guri de vint s lu 
Spațiu de aer ~>. au auze 


Fig. 20-5 


Convertizorul Bessemer folosit la fabricarea oțelului din fier. 
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manganul şi alte impurități, iar în final, carbonul. În circa zece minute 
reactia este aproape completä, „așa cum se vede prin schimbarea culorii 
flăcării obținute prin arderea oxidului de carbon pe la gura convertizorului. 
Se adaugă atunci un aliaj bogat în carbon și apoi se toarnă oţelul. 
Procedeul Bessemer nu este costisitor, dar oţelul nu e aşa de bun ca cel. 


obținut prin procedeul cuptorului cu vatră. 


Procedeul cu suflare de oxigen 


Din 1955 încoace, o mare parte din oţelul produs în S.U.A. a fost obținut 
printr-un procedeu nou, procedeul cu suflare de oxigen. Fierul se plasează 
într-un convertizor asemănător cu convertizorul Bessemer (fig. 20-5), dar 
fără guri de vînt la bază. La suprafața metalului se suflă oxigen pur (99,5%) 
printr-o ţeavă de cupru răcită cu apă, pentru a oxida carbonul și fosforul. 
Tratarea unei șarje de 50—250 tone are loc în 40—50 minute, Prin acest 
procedeu se obține un oţel de calitate superioară. 


Proprietățile oțelului 


Cînd oţelul bogat în carbon este încălzit la roșu și răcit încet, el este relativ 
moale. Dacă este răcit brusc, prin cufundare în apă, ulei sau mercur, devine 
mai dur ca sticla și casant. Acest oţel tare poate suferi fenomenul de revenire 
printr-o reîncălzire, obținîndu-se un produs cu combinația dorită de rezistență 
și duritate. Deseori revenirea se face astfel încît să se lase în piesă o margine 
ascuțită pentru tăiat, sprijinită pe un alt oţel mai moale. 

Gradul de revenire poate fi estimat în mare prin culorile de interferență 
ale unui film subţire de oxid format la suprafața polizată a oţelului în 
timpul reîncălzirii ; culoarea galben-pai (230°C) corespunde unei căliri pentru 
briciuri, galben intens (250°C) pentru bricege (260°C) pentru foarfece şi 
dalte, roșu-purpuriu (270°C) pentru cuțite. de măcelărie, albastru (290*C) 
pentru arcurile de ceasornice și negru-albăstrui (320°C) pentru fierăstraie. 

Aceste procese de întărire și revenire pot fi înțelese prin luarea în conside- 
rare a fazelor pe care le poate forma fierul și carbonul. Carbonul este solu- 
bil în fierul y, forma stabilă peste 912°C. Dacă oţelul se căleşte peste această 
temperatură se obține o soluţie solidă de carbon în fier y. Acest material, 
numit martensit, este dur și casant. El conferă duritate și fragilitate oțelu- 
lui călit bogat în carbon. Martensitul nu e stabil la temperatura camerei, 
dar viteza lui de conversie în faze mai stabile este atît de mică la tempera- 
tura camerei, încît se poate neglija, iar oţelul întărit conținînd martensit 
rămâne mult timp dur atît timp cît nu e reîncălzit. - | 

Cînd oţelul întărit este supus procesului de revenire printr-o reîncălzire 
lentă, martensitul suferă o transformare într-o fază mai stabilă. Schimbările 
care au loc sînt complexe, dar în final rezultă un amestec de grăunțe de fier 
a (ferită) și carbură de fier dură FegC (cementit). Oţelul conținînd 0,9% 
carbon (oțel eutectoid) se schimbă prin revenire în perlit, care este compus 
din straturi alternative, extrem de subțiri, de ferită şi cementit (fig. 20-6). 
Perlitul este rezistent și dur. Oţelul conținînd mai puţin de 0,9% carbon 

(otel hipoeutectoid) se schimbă. prin revenire într-un metal microcristalin 
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EE R Fie. 20-6 | 
po ON TS T pi anis fe N O Fotomicr : ai i 
EEEN ră ESHE aa AU etapei Fotomicrografie a perlitului, în care se 
E A Je A pi oiaă aa e AS AA văd lamele de ferită şi cementit. Mărire 
AN: i ARE 100 X (Foto Dr. D.S; Clark). 

SA 


- constînd din grăunţe de ferită și de perlit (fig. 20-7), în timp ce în oţelul 
care conține mai mult de 0,9%, carbon (oțel hipereutectoid), prin revenire 
apar grăunțe de cementit și de perlit. 

Oţelul, destinat să reziste atît la șocuri cît și la uzură, trebuie să fie dur 
și rezistent și să aibă o suprafață foarte tare. Obiectele de oțel care posedă 
aceste proprietăți sînt fabricate printr-un procedeu numit cimentare. Obiec- 
tele din oțel cu conținut mediu de carbon sînt încălzite în contact cu carbon 
sau cianură de sodiu pînă cînd un strat superficial subţire este transformat 
în oțel cu conținut mare de cărbune, care poate fi întărit apoi printr-un tra- 
tament termic potrivit. Cîteva aliaje de oțel sînt cimentate prin formarea 
unui strat superficial de nitruri de metal sau prin încălzirea obiectelor într-o 
atmosferă de amoniac. 


y 


Oteluri aliate 


Multe oțeluri aliate, adică oțeluri conținînd cantități considerabile de metale 
în afară de fier, au proprietăți valoroase și se folosesc pe larg în industrie. 
Oţelul cu mangan (12 — 14%, Mn) este extraordinar de dur și din acest motiv 
sc folosește la fabricarea mașinilor de zdrobit şi măcinat și a seifurilor. 
Oţelurile cu nichel au întrebuințări speciale. Oţelul cu crom-vanadiu 
(5—10% Cr, 0,15% V) este rezistent și elastic şi se folosește pentru axele 
și șasiurile de automobil, și alte părți componente ale acestuia. Oţelu- 
rile inoxidabile conțin de obicei crom; compoziția obișnuită este 18% Cr, 
8% Ni. Oţelurile cu molibden și tungsten se folosesc pentru sculele de 


, 


| tăiere care lucrează la viteze mari. 
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Fig. 20-7 i 
Fotomicrografie a unui oțel hipoeutec- 
toid, arătînd granule de perlit. Conţinutul 
în carbon al oţelului este 0,38%. Mărire 
500 X (Foto Dr. D.S. Clark). 


20-4. Compușii fierului 


Fierul este un metal activ, care deplasează cu ușurință hidrogenul din acizii 
diluaţi. El arde în oxigen, obținîndu-se oxid feroieric FesO,. Acest oxid 
se mai prepară și prin tratarea fierului cu abur supraîncălzit. O metodă de 
prevenire a ruginii implică folosirea unui strat superficial aderent din acest 
oxid aplicat pe oţel. 

Fierul devine pasiv cînd este cuiundat în acid azotic foarte concentrat. 
În acest caz, el nu mai deplasează hidrogenul din acizi diluați. O lovitură 
puternică asupra metalului produce însă o schimbare care se întinde pe 
întreaga suprafață începînd de la punctul de lovire, și metalul devine din 
nou activ. Pasivitatea se datorează formării unui strat protector de oxid 
şi ține atît timp cît acest strat nu e distrus. Pasivitatea se mai poate obține 
Și cu ajutorul altor agenţi de oxidare, ca ionul cromat; lamele de ras ţinute 
într-o soluție de cromat de potasiu rămîn ascuțite mai mult timp decît la- 
mele ținute în aer, 

Cînd este expus în aer umed, fierul începe să se oxideze, formînd un în- 
veliş detașabil de rugină, care constă parțial din oxid feric. 


Compuşii feroşi 
Compuşii feroși, conținînd fier bipozitiv, au de obicei culoarea verde. Majo- 


ritatea sărurilor feroase se oxidează uşor la sărurile ferice corespunzătoare, 
prin acțiunea oxigenului atmosferic, 
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Sulfatul feros, FeSO, ' 7H,0, se prepară prin ARAE fierului în acid 
sulfuric sau supunînd pirita unei oxidări în aer. Cristalele verzi de substanță 
sînt eflorescente și deseori sînt acoperite cu un strat brun de sulfat și hidro- 
xid feric produs prin oxidarea atmosferică. Sulfatul feros este folosit în 
vopsitorie și în fabricarea cernelii. Pentru prepararea cernelii se amestecă 
o solutie de acid tanic — un acid organic complex, obținut prin extracție 
din nuca galică — cu sulfat feros, obținîndu-se tanatul feros. Prin oxidare 
în aer se formează un pigment negru fin și insolubil. l o l 

Clorura feroasă, FeCl; * 4H,O, se prepară prin dizolvarea fierului în acid 
clorhidric. Are culoarea verde palid. Hidroxidul feros, Fe(OH), se formează 
ca un precipitat alb prin reacția dintre O bază și O soluție feroasă. Precipi- 
tatul devine curind verde-închis și în sfîrșit brun, prin oxidare în aer. Sul- 
jura feroasă, FeS, este un compus negru, obținut prin încălzirea piliturii 
de fier cu sulf. Se folosește la prepararea, hidrogenului sulfurat. Sulfura fe- 
roasă se mai obține sub formă de precipitat alb prin acţiunea ionului sulfură 
asupra. unei sări feroase în soluție. P pa | 

Carbonatul feros, FeCO,, există în natură sub forma unui mineral și se 
poate obţine ca un precipitat alb prin acțiunea ionului carbonat asupra 
ionului feros în absenţa oxigenului dizolvat. Ca și carbonatul de calciu, car- 
bonatul feros este solubil în apă acidulată. Apele dure conțin deseori ionii 
feric şi feros. | 


Compuşii îerici 
Tonul feric hidratat, Fe(H,0)â**, are culoarea violetă pală. Ionul pierde 
însă ușor protonii și sărurile ferice în soluție sînt galbene sau brune, din cauza 
formării unor hidroxizi complecși. Azotatul feric, Fez(NOs)s - 6H,O, se ob- 
ține. sub formă de cristale violete delicvescente. Sultatul feric, Fe2(SO,)a, 
se obține ca, o pulbere albă prin evaporarea unei soluţii de sulfat feric. Alau- 
nul. de fier, KFe(SO,) - 12H,0, formează cristale octaedrice de culoare de 
un violet palid. ’ | 

Clorura ferică, FeCl; : 6H,O, se obține sub forma unor cristale galbene 
delicvescente prin evaporarea unei soluții preparate prin oxidarea clorurii 
feroase cu clor. Soluţiile de ion feric conținînd ionul clor sînt mai intens 
colorate, galben sau brun, decît soluțiile de azotaţi sau de sulfat, din cauza 
formării complecșilor de clorură ferică. Clorura, ferică anhidră, Fe,Clę, se 


[A 


poate prepara prin trecerea, clorului peste fier încălzit. 

Ionul feric în soluție se poate reduce la ion feros prin tratare cu fier metalic 
sau prin reducere cu hidrogen sulfurat sau ion stanos. 

Hidroyidul feric, Fe(OH),, se formează sub forma unui precipitat brun cînd 
se adaugă o bază unei soluţii de ion feric. La încălzire puternică, hidroxidul 
feric se transformă în oxid feric, FeO3, care, sub forma unei pulberi fine, se 
numește rouge, iar ca pigment — roșu venețian. 


Cianurile complexe ale fierului 
o cianură adăugat unei soluții de ioni ferici și feroși formează precipi- 
ate care se dizolvă în exces de cianură, producînd ioni complecși. Cristalele 


galbene de feroctanură de potasiu, K,Fe(CN), - 3H20, se prepară prin încăl- 
zirea unul material organic, ca sîngele uscat, cu pilitură de fier și carbonat 


CE Scanned with OKEN Scanner 


COBALTUL 637 


i i oaza pie 
de potasiu. Masa produsă prin încălzire este porcaria apă caldă, iar prin 
evaporarea soluției se obțin cristalele, 'Pericranura, e potasiu, K,Fe(CN)e, 
se prepară sub formă de cristale roșii prin ia e um Aceste sub- 
stante conțin complecșii ton ferocianură, Fe(C! Je r. H gl, ionul 
fericianură, Fe(CN)g™, 1ar ferocianurile și fericianuri le altor metale se 
prepară uşor din ele. Structura lor a fost discutată în secțiunea 19-10. 
Pigmenții albastrul lui Turnbull şi albastrul de Prusia se obțin prin adău- 

cianură, sau de ion feric unei soluţii 


garea de ion feros unei soluții de fericia € ) ; i 
de ferocianură. Pigmențtii care precipită au aproximativ aceeași compozi- 
tie, KFeFe(CN)s: H20. Ei au culoarea bleu strălucitoare. Ionul feros și ionul 
ferocianură produc un precipitat alb de K,PeFe(CN)g, în timp ce ionul feric 


si ionul fericianură formează numai o soluție brună, | 


20-5. Cobaltul 


Cobaltul există în natură sub forma mineralelor numite smaltit, CoAs,, 
si cobaltit, CoAsS, asociat de obicei cu nichelul. Metalul se obţine prin redu- 
cerea oxidului cu aluminiu. | 

Cobaltul metalic este alb-argintiu, cu o nuanţă slab roșiatică. Este mai 
puţin reactiv ca, fierul și deplasează încet hidrogenul din acizii diluați. Se 
folosește mai ales în aliajele speciale, printre care almico, un aliaj puternic 
feromagnetic din aluminiu, nichel, cobălt și fier, care se folosește la prepa- 
zarea magneților permanenți. 

Tonul cobalt, Co(EH„O)t+, este roşu sau roz în soluție și în săruri hidratate. 
Clorura de cobalt, COCla : 6H,0O formează cristale roșii care, prin deshidra- 
tare, trec într-o pulbere albastră deschisă. Scrisul executat cu o soluție di- 
luată de clorură de cobalt este aproape invizibil, dar devine albastru prin 
încălzirea hârtiei, datorită deshidratării sării. Oxidul de cobalt, CoO, esteo 
substanţă neagră care se dizolvă în sticlă topită, ceea ce îi conferă acesteia, 
o culoare albastră (sticlă de cobalt). 

Tonul tripozitiv de cobalt este instabil și deseori încercarea de a oxida 
Cott duce la precipitarea hidroxidului de cobalt(III), Co(OH),. Compușii 
covalenţi ai cobaltului(II]) sînt foarte stabili. Cei mai importanţi dintre 
ei sînt cobaltiazotitul de potasiu, EasCo(NOz)s, și cobalticianura de potasiu, 
I,Co(CN)s. | 


20-6. Nichelul 


Nichelul se găsește, împreună cu fierul, în meteoriți. Principalele sale mine- 
reuri sînt nichelina, NiAs, mileritul, NiS, şi pentlanditul (Ni,Fe)S. Metalul 
se prepară sub formă de aliaj conținînd fier și alte elemente prin calcinarea 
minereurilor și reducerea, lor cu carbon. În purificarea nichelului prin pro- 
cedeul Mond se prepară carbonilul de nichel, Ni(CO),, care apoi se descom- 
pune.: Minereul este redus cu hidrogen la nichel metalic în condiţii în care 
oxidul de fier nu este redus. Se trece apoi oxid de carbon prin minereul re- 
dus, la temperatura camerei ; el se combină cu nichelul pentru a forma carbo- 
nilul de nichel: | | 


Ni -+ 4CO —> Ni(CO),. 
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Carbonilul de nichel este un gaz. Încălzit la 150°C se descompune, depunîn- 
~ du-se nichel metalic pur, iar oxidul de carbon eliberat se refoloseşte. 
Nichelul este un metal alb, cu o nuanță slab galbenă. Se folosește la pre- 
pararea aliajelor, inclusiv aliajul cupru-nichel (75% Cu, 25% Ni) folosit 
la baterea monezilor. Obiectele din fier se acoperă cu nichel prin electroliza 
unei soluţii amoniacale; Metalul este ȘI u puțin reactiv decît cobaltul și 
> foarte încet hidrogenul din acizi. | 
pirat paie d de nickel, ca sulfatul de nichel, NiSO,: 6H20, şi clorura 
de nichel, NiCla * 6H,O, au culoarea verde, Hidroxidul de nichel (11), Ni(OH),, 
este un precipitat verde care se formează prin adăugarea unei baze la o so- 
lutie care conține ionul nichel. La încălzire, se obține substanța verde inso- 
lubilă (oxid de nichel(II), NiO). Hidroxidul de nichel(II) este solubil în 
hidroxid de amoniu, formînd complecși de amoniu ca Ni(NH.),(H.0)5* 
şi Ni(NHo)e”. ! | T i 
' Hidroxidul de nichel(II) se poate oxida într-o soluție alcalină la oxid de 
nichel(IV) hidratat, NiO; xH,O. Această reacție este folosită în acumula- 
torul lui Edison. Electrozii acestui acumulator au plăcile acoperite cu NiO, . 
-xH,O şi fier metalic care, prin descărcarea acumulatorului, se transformă 
în hidroxid de nichel(II) și, respectiv, hidroxid feros. Electrolitul din acu- 
mulator este o soluţie de hidroxid de sodiu. 


20-7. Metalele platinice 


Congenerii fierului, cobaltului și nichelului sînt metalele platinice, rute- 
niu, rodiu, paladiu, osmiu, iridiu și platină. În tabelul 20-3 sînt date cîteva 
proprietăți ale acestor elemente. 

Metalele platinice sînt metale nobile, chimic nereactive, care există în 
natură sub forma unor aliaje native constînd în special din platină. 

Rutemul și osmiul sînt metale cenușii, celelalte patru elemente fiind mai 
albicioase. Ruteniul se poate oxida la RvO, și chiar la compusul echivalent, 
RuO,. Osmiul se unește cu oxigenul și formează tetroxidul de osmiu („acidul 
osmic“), OsO,, o substanță cristalină albă care se topește la 40°C și fierbe 
la circa 100*C. Tetroxidul de osmiu are un miros iritant, similar cu cel al 
clorului, fiind o substanță foarte otrăvitoare. Soluţia sa apoasă se foloseşte 
în histologie (studiul țesuturilor plantelor și animalelor) ; el colorează ţesu- 


TABELUL 20-3 
Citeva proprietăți fizice ale melalelor plalinice 
iT NI AN II N N NIN NIN AIE NI E III PENA III. o 


NUMARUL GREUTATEA DENSITATEA PUNCTUL DE CĂLDURA DE SUBLIMARE 
1 


ATOMIC (g - em=3) TOPIRE (°C) LA 25°C (kJ + moi=1) 
SEA AEE T OTL E Aa E SPA me nl tt a 
Ru 44 101,07 12,36 2450 670 
Rh 45 102,905 12,48 1985 577 
Pd 46 106,4 12,09 1555 390 
Os 76 190,2 22,69 2700 132 
Ir 17 192,2 22,82 2440 690 
Pt 78 195,09 21,60 1755 509 
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urile, fiind redus de materia organică la osmiu metalic și întărește, de ase- 
menea, materialul, fără a-l distruge. - ATE, aor 

Ruteniul și osmiul formează compuși corespunzători unor stări diferite 
de oxidare, de exemplu următorii: RuCl, I„RuO,, OsO3, OsCI, K,OsO,. 

Rodiul şi iridiul sînt metale nereactive care nu sînt atacate de apa regală 
{un amestec de acid azotic şi acid clorhidric). Iridiul se aliază cu platina 
pentru a se obține un aliaj foarte dur, care se foloseşte la fabricarea vîrfurilor 
de la penițele de aur, la instrumentele chirurgicale și aparatele științifice. 
Compuşii cei mai importanți sînt RhzOy, KRhCle, Ir2Oz, KslrCls şi KalrCle. 

Paladiul este singurul dintre metalele platinice care este atacat de acidul 
azotic. Paladiul metalic are o neobișnuită ușurință de a absorbi hidrogen. 
La 1000*C, el absoarbe suficient hidrogen ca să corespundă la formula PAHy g. 

Principalii compuși ai paladiului sînt sărurile acidului cloropalados, 
H,PdCl,, și ale acidului cloropaladic, H„PdCI;. lonul cloropaladit, PaCIF, 
este un ion plan, constînd dintr-un atom de paladiu și patru atomi copla- 
nari de clor aranjați în jurul lui în vîrfurile unui pătrat. lonul cloropaladat, 
Pact, este un ion complex covalent octaedric. 

Platina este cel mai important dintre metalele platinice și paladice. Ea 
are culoarea. albă-cenușie și este foarte ductilă. Poate fi sudată prin încăl- 
zire la roșu și topită într-o flacără oxihidrogenică. Din cauza activității 
chimice foarte mici se folosește în construcția aparatelor electrice, a creuze- 
telor și a altor ustensile de laborator. Platina este atacată de clor, dizolvîn- 
du-se într-un amestec de acizi azotic și clorhidric. Ea interacționează de 
asemenea cu bazele metalelor alcaline topite, ca hidroxidul de potasiu, 
dar nu și cu carbonaţii acestora. 

Principalii compuși ai platinei sînt sărurile acidului cloroplatinos, 
H,PtCl,, şi ale acidului cloroplatinic, H,PtClę. Aceste săruri sînt similare 
ca structură cu sărurile corespunzătoare de paladiu. Atît paladiul, cît ṣi pla- 
tina, formează mulți alți complecși covalenţi, ca ionul complex Pt(NH,){*. 

O formă fin divizată de platină metalică, numită platină spongioasă, se 
prepară prin încălzirea cloroplatinatului de amoniu, (NH,)aPtClę. Negrul 
de platină este o pulbere fină de platină metalică, preparată prin adăugarea 
de zinc acidului cloroplatinic.. Aceste substanţe au o activitate catalitică 
foarte puternică și se folosesc ca catalizatori în procedeele comerciale, ca 
oxidarea bioxidului de sulf în trioxid de sulf. Negrul de platină produce 
aprinderea unui amestec de gaz de iluminat și aer sau de hidrogen şi aer ca 
urmare a căldurii dezvoltate prin combinarea. chimică rapidă a gazelor în 
contact cu suprafața metalului. 


Exerciţii 


29-1, Comparaţi stabilitatea ionului liber de cobalt(III), Cottt, cu cea a ionului 
cobalticianură, Co(CN)q””, şi explicați-o în termeni de structură electronică. 
Care sînt orbitalele hibride implicate în formarea legăturii? Cîţi electroni 
cu spini necuplaţi există în ionul liber? Dar în complex? 

20-2, Care sînt stările de oxidare ale fierului în hematit, magnetit şi siderit? 

:20-3. Care dintre soluţiile următoare are PH-ul cel mai mic: o soluţie apoasă de 
azotat feric, sau o soluţie apoasă de clorură ferică? 
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20-4. 


20-5. 


20-6. 
20-7. 


20-8. 


20-9. 


20-10. 


20-11. 


20-12. 


20-13. 


reacţia 


„un calcul mai exact al tem 


NICHELUL ŞI METALELE PLATINICE 


A ———— 


Scrieţi formula electronică structurală a carbonilului de nichel şi discutați 
aranjamentul electronilor în jurul atomilor de nichel în legătură cu structura 
kriptonului. Fierul formează un carbonil, Fe(CO);, și cromul formează de 
ucemiedelă an carbonil, Cr(CO),; discutați structurile electronice ale acestor 


substanțe. Ni 
Aplicați ecuația (6-1) la valorile entalpiilor standard de formare a FeCl,(c), 


FeBr,(c) şi Fel,(c) şi a compușilor corespunzători ai cobaltului (11) şi niche- 
lului(II), date în tabelul 20-1, pentru a obține valorile electronegativității 
acestor metale în stare bipozitivă, presupunînd y a 3,00 pentru clor, 2,80 
pentru brom și 2,50 pentru iod. (Răspuns: în medie, 1,71, 1,76, 1,79.) 

Prin metoda din exercițiul precedent, folosiți entalpia standard a FeCl,(c) 
pentru a calcula electronegativitatea fierului(III). (Răspuns: 1,88.) 
Presupunînd că dependenţa electronegativității de numărul de oxidare este 
aceeaşi pentru nichel și fier, estimaţi entalpia standard a NiCIa(c). 

Prin folosirea măsurătorilor de capacitate calorică şi a celei de a treia legi 
a termodinamicii au fost obținute următoarele valori pentru entropia molară 
standard la 298K.: Fe(c), 27,16 J -grad-1-mol”1; Ss(c), 255,06 J -grad-1-mol-1; 
Fes, 67,36 J-grad-1-mol-1. Care este valoarea lui AS" la această tem- 
peratură pentru reacția de formare a FeS(c) din elemente? (Răspuns: 8,33 
J -grad-1-mol-1.) 

Folosindu-vă de tabelul 20-1 și de rezultatul exerciţiului precedent, calcu- 
laţi AH" şi AG" pentru reacția de formare a FeS(c) din elemente, la 298°K. 
Credeţi că prin încălzirea fierului cu sulf se formează sulfură de fier(II)? 
(Răspuns: —95 k]J-mol-i, —97 kJ .mol~!.) 

Entropia standard a cementitului, Fe,C(c), la 298°K. este de 107,5 ]-grad-!.- 
-mol-1. Folosiți-vä de aceste valori și de datele din exercițiul 20-8 și tabelul 
20-1 pentru discutarea afirmației din 'secțiunea 20-3 că fonta albă (cemen- 
titul) se prepară prin răcire bruscă din stare lichidă, iar fonta cenușie (fier 
și grafit) prin răcire înceată. Care este valoarea lui AG” la 298*K pentru reac- 
ţia de descompunere a cementitului în ferită şi grafit? 


Ca o aproximație grosieră, presupuneţi că AZI" și AS? sînt constante pentru 


Fe,C(c) => 3Fe(c) + C(c) . 


avînd valorile cunoscute la 298K (exercițiul precedent). Folosindu-ne de 
aceeaşi aproximaţie, care este temperatura care marchează limita dintre 
stabilitatea și instabilitatea cementitului? (Răspuns: 1031*K.) 


Valorile capacității calorice molare la 298°K a cementitului, fierului și gra- 
fitului sînt Cp = 105,86, 25,64 şi, respectiv, 8,65 J-grad-l-mol-!. Presu- 
punînd că diferența dintre capacităţile calorice ale cementitului şi ale produ- 
șilor săi de descompunere este constantă între 298 si 1031*K, calculaţi AH", 
AS? și AG? pentru reacția de descompunere a cementitului la 1031*K. Din 
acest calcul rezultă că cementitul este stabil sau nu la această temperatură? 
(Răspuns: 36 k]-mol-:, 33,5 J-gradi.mol; 1,3 kJ-mol-2.) 


Presupunînd că AH° și AS? sînt constanți într- 


S un domeniu mic de tempera- 
tură, 


apropiat de 1031°K, folosiți rezultatele din exercițiul precedent pentru 


; cu t a peraturii, marcînd limita dintre stabilitatea şi 
instabilitatea cementitului. (Răspuns: 1070°K.) 
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Cuprul, zincul, galiul și congenerii lor 


În capitolul precedent am început discutarea chimiei metalelor tranzițio- 
nale prin considerarea fierului, cobaltului, nichelului și congenerilor lor — 
paladiul și metalele platinice. Vom discuta acum chimia elementelor care 
sînt plasate la dreapta acestor elemente în tabelul periodic. 

Cele trei metale, cupru, argint și aur, sînt cuprinse în grupa Ib a tabelu- 
lui periodic. Toate aceste metale formează compuși care apar în starea de 
oxidare +1, la fel ca metalele alcaline dar, în ciuda acestui fapt, ele arată 
o foarte mică similaritate în proprietăţi cu acestea din urmă. Metalele alca- 
line sînt foarte moi, au o culoare deschisă și o mare reactivitate chimică, 
pe cînd metalele grupei cuprului sînt mult mai dure și mai grele și sînt 
aproape inerte, astfel că în natură apar în stare liberă și pot fi obținute ușor 
prin reducerea compușilor lor, cîteodată printr-o simplă încălzire. Metalele 
zinc, cadmiu și mercur (grupa IIb) sînt și ele foarte diferite de metalele al- 
calino-pămîntoase (grupa II), la fel ca galiul și congenerii săi (grupa IIb) 
de elementele din grupa III. 

n acest capitol, legat de discuția compușilor argintului, există de ase- 
menea o secțiune despre fotografie, inclusiv fotografia în culori (secțiunea. 
21-5). 


21-1. Structurile electronice şi stările de oxidare ale cuprului, 
argintului şi aurului 


Structurile electronice ale cuprului, argintului și aurului, la fel ca cele ale 
zincului și galiului și a congenerilor lor, sînt date în tabelul 5-5. | 
Se vede că cuprul are un electron exterior în orbitalul 4s al stratului M, 


zincul are doi electroni exteriori în orbitalul 4s, iar galiul are trei electroni 
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exteriori, doi în orbitalul 4s, și unul în orbitalul 4p. Congenerii acestor 

de asemenea unul, doi sau trei electroni în stratul exterior, 

elemente au ne în fi a caz 18 electroni; acesta este stratul M 

Stratul următor conţine în tiecare este stratul M 

` saliu, stratul N pentru argint, cadmiu și iridiu și 

pentru cupru, Zinc și 5 sist iu. Acest strat se numește un strat d 

stratul O pentru aur, mercur ȘI taliu. Acest s h i 
optsprezece electroni. doa 

Simbolul Russell-Saunders pentru cupru și congeneril Sal, 1n pa no 
mală (fundamentală), este 2Sim cel pentru zinc și congenerii săi, 15, și 
cel pentru galiu şi congenerii săi, SP ijy E îi j | 

Electronii din stratul exterior sînt slab legaţi și pot fi îndepărtați ușor. 
Ionii care rezultă, Cut, Zn**, Ga***, și așa mai departe, au un strat exterior 
de 18 electroni şi se numesc ioni cu strat de optsprezece elictromi. Dacă aceste 
elemente își pierd electronii lor exteriori, formînd ioni cu strat de opt- 
sprezece electroni, sau își pun în comun electronii lor exteriori cu alți atomi, 
starea. de oxidare rezultantă este +1 pentru cupru, argint și aur, +2 pentru 
zinc, cadmiu și mercur și +3 pentru galiu, iridiu și taliu. 

Acestea sînt cele mai importante stări de oxidare ale acestor elemente; 
există însă și altele. Ionul cupros, Cut, este instabil, iar compușii cuproşi, 
cu excepţia celor insolubili, sînt ușor oxidabili. Ionul cupric, Cu** (hidratat 
la Cu(H,0),**), apare în multe săruri ale cuprului, compușii cuprici fiind 
principalii compuși ai cuprului. În ionul cupric, atomul de cupru a pierdut 
doi electroni, lăsîndu-l cu numai 17 electroni în stratul M. De fapt, electro- 
nii 34 și 4s sînt menținuți de atom la aceeași energie — poate aţi observat 
deja că structura electronică dată în tabelul 5-5 pentru cupru diferă de cea 
dată în diagrama nivelelor de energie, fig. 5-11, prin faptul că, în diagramă, 
cuprul este reprezentat ca avînd doi electroni 4s și numai nouă elec- 
troni 3d. | 

lonul monopozitiv de argint, Ag+, este stabil și formează numeroase săruri. 
Există cîțiva compuși care conțin argint bipozitiv și tripozitiv. Acești com- 
puși sînt agenți de oxidare foarte puternici. Starea de oxidare stabilă 
-+1 a argintului corespunde structurii electronice a elementului dată în tabe- 
lul 5-5. Ionul Ag* este un ion cu strat de optsprezece electroni. 

lonul aur(1), Au, și ionul aur(III), Autt+, sînt instabili în soluţie apoasă. 
Compuşii stabili ai aurului(I) și ai aurului(III[) conţin legături covalente, 
ca de exemplu în ionii complecși AuCl și AuCl,-. 

Chimia zincului și a cadmiului este foarte simplă, deoarece aceste elemente 
formează compuși numai în starea de oxidare +2. Această stare de oxidare 
este strîns legată de structurile electronice arătate în tabelul 5-5; ea repre- 
pe n a pierderea sau punerea în comun a celor doi electroni. Ionii Zn* si 
Cd** sînt ioni cu strat de optsprezece electroni. l 


Merci X ai , i bo 
Iercurul formează şi el compuşi (compuşi mercurici) reprezentînd starea 


de oxidare +2. Ionul ; 
. m ++ : 
ejectaina Fu lis: Al ercuric, Hg**, este un ion cu strat de optsprezece 
l. in plus, mercurul formează o serie de compuși (compuși mercu- 


Toşi) î e ă ci 
i 3i) în care are numărul de oxidare +1, Structura electronică a compușilor 
ercuroși va îi discutată în secțiunea 21-10 
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21-2. Proprietățile cuprului, argintului și aurului 

Cuprul este un metal roșu, rezistent, cu un punct de topire relativ scăzut 
(tabelul 21-1). El este, în stare pură, un excelent conductor de căldură și 
electricitate. Cuprul pur se înmoaie prin încălzire și poate fi tras în fire sau 
modelat prin batere cu ciocanul. Această „prelucrare la rece“ (de tragere sau 
batere cu ciocanul) face ca metalul să devină dur, deoarece granulele cris- 
taline sînt distruse în granule mult mai mici, ale căror granițe interferează 
în procesul de deformare și astfel întăresc metalul. Metalul întărit poate fi 
înmuiat prin încălzire („recoacere“), ceea ce permite granulelor să se unească 


în granule mai mari. 


TABELUL 21-1 
Citeva proprietăți fizice ale cuprului, argintului şi aurului 


GREU- DENSI- PUNCTUL PUNCTUL RAZA 


NUMĂRUL TATEA 1 DE DE pe i 
ATOMIC ATO- aema) TOPIRE FIERBERE ws ADICA CTLORHER 
MICĂ (°C) (*0) 
Cupru 29 63,54 8,98 1.083 2 310 1,28 “ Roşu 
Argint 41 107,870 10,54 960,5 1 950 1,44 “Alb 
Aur. 79 196,967 19,42 1.063 2 600 1,44 1" Galben 


Argintul este un metal alb, moale, mai dens decît cuprul și cu un punct 
de topire mai coborit. Este folosit la baterea monedelor, în giuvaergerie, la 
confecționarea tacîmurilor și ca material pentru plombe dentare. Aurul este 
un metal moale, foarte dens, care se foloseşte în giuvaergerie, baterea mone- 
delor, lucrări dentare și în confecționarea de aparatură științifică și 
tehnică. 

Aurul este galben strălucitor în reflexie; în strat subțire este albastru sau 
verde. Culoarea frumoasă și lustrul său, care, din cauza inerției sale, nu sînt 
afectate de expunerea în atmosferă, au determinat folosirea lui în scopuri 
decorative. Aurul este cel mai maleabil și cel mai ductil dintre metale; el 
poate fi bătut cu ciocanul în foi cu grosimea de 1/100 000 cm și tras în fire 


de 1/5000 cm diametru. 


Aliajele cuprului, argintului și aurului 


Metalele tranziționale se folosesc în cele mai dese cazuri sub formă de aliaje. 
Aliajele sînt mult mai dure, mai rezistente și mai tari decît metalele elemen- 
tare. Aliajele cuprului și zincului se numesc alame, cele ale cuprului și sta- 
niului sînt numite bronzuri, iar cele ale cuprului și aluminiului, bronzuri 
de aluminiu. Multe dn aceste aliaje au proprietăți valoroase. Cuprul este 
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l altor aliaje, ca cuprul cu beriliu, argint de monede și 
intul de monede din S.U.A. conține 90% argint și 10% 
nstituie de asemenea în S.U.A. argintul sterling. 
Argintul sterling englez constă din 92,5% argint și 7,5% cupru. 

Aurul se aliază deseori cu cupru, argint, paladiu și alte metale. Canti- 
tatea de aur din aceste aliaje se descrie de obicei în carate — numărul de 
părți de aur în 24 părți de aliaj; aurul pur are 24 carate. Aurul american 
de monede are 21,6 carate, iar cel englez — 22 carate. Aurul alb, folosit în 


giuvaergerie, este de obicei un aliaj alb de aur și nichel. 


un constituent și a 
aur de monede. Arg l 
cupru. Această compoziție co 


21-3. Compuşii cuprului 


Valorile entalpiei standard de formare a cîtorva din principalii compuși 
ai cuprului (și de asemenea ai argintului și aurului) sînt date în tabelul 21-2. 
Aceste valori arată că cuprul tinde să formeze cu nemetalele mai electrone- 


TABELUL 21-2 
Entalpiile standard de formare a compuşilor cuprului, argintului şi aurului la 25*C (kJ - mol). 


M(c) | 0 0 0 
M(g) 341 289 344 
M+(g) 1091 1026 1241 
M+(aq) 52 106 
M++(g) | 3055 3105 
M++*(aq) | 64 
M,O(c) —167 =B 
MO(g) 146 
MO(c) —155 
M0,(c) | | 81 
MH(g) 297 283 
a —211 
(0). —203 
pp —531 —370 
I(g) | 134 | 97 
MCI(c) . —135 —127 — 35 
MCI,(c) —206 
MOI,(c) 
| —118 
Mol (04) —326 
r(g) 159 
MBr(c) —105 — 99 
mN —139 E d 
Brz(e) 
—54 
MI(g) 259 
MI(0) __68 -A : 
MI,(c) za 
M,S(c) —19 — 3a 


MS(c) 48 
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gative compuși de cupru(I1) (compuși cuprici). De exemplu, căldura de reac- 
ție a clorurii cuproase cu clor, pentru formarea clorurii cuprice, este pozitivă: 


Cu CI(c) + > Cla(g) —> Cu Cla(c) + 71 kJ - mol. 


Compuşii cuproși cu sulf și iod, în care legăturile au un slab caracter ionic 
(electronegativitatea cuprului, 1,9; a sulfului și iodului, 2,5), sînt mai sta- 


bili, 
Compuși cuprici 


Ionul cupric hidratat, Cu(H,O)f*, este un ion de culoare albastră deschisă, 
care apare în soluţiile apoase ale sărurilor cuprice și în cîteva dintre cris- 
talele hidratate. Cea mai importantă sare cuprică este sulfatul de cupru, care 
formează cristalele albastre, CuS0,.-5H,0. Metalul cupru nu este suficient 
de reactiv pentru a deplasa ionul hidrogen din acizii diluaţi (el este situat 
sub hidrogen în seria forțelor electromotoare, cap. 15) și cuprul nu se dizolvă 
în acizi decît dacă este prezent un agent de oxidare. Totuși, acidul sulfuric 
concentrat este el însuși un agent de oxidare și poate dizolva metalul, iar 
acidul sulfuric diluat de asemenea îl dizolvă încet în prezența aerului: 


Cu -+ 2H,S0, + 3H,0 —> CuS0,- 5H,O + SO, 
sau | 
2Cu + 2H,S0, -ļ- O, + 8H,0 — 2CuSO, s 5H,0. 


Sulfatul de cupru, care mai este denumit vitriol albastru sau piatră vinătă, 
se folosește în acoperirile galvanice cu cupru, la imprimarea stambei, în 
pilele electrice și în fabricarea altor compuși ai cuprului, 

Clorura cuprică, CuCla, se poate prepara sub formă de cristale galbene prin 
unire directă din elemente. Sarea hidratată, CuCl, - 2H,O, are culoarea ver- 
de-albastră, iar soluția ei în acid clorhidric este verde. Culoarea verde- 
— albastră a sării se datorează existenței complexului: 


OH, 


| 
Cl—Cu-—Cl 
| 


în care atomii de clor sînt legați direct de atomul de cupru. Soluţia verde 
conține ioni CuC1(H,0) și CuClz”. Toţi acești ioni sînt plani, atomul de 
cupru fiind dispus în centrul unui pătrat format de patru grupe atașate. 
Această configuraţie plană o întîlnim și la alți complecși ai cuprului, inclusiv 
complexul albastru închis de amoniu, Cu(NH,),** (cap. 19). 

Bromura cuprică, CuBra, este solidă, are culoarea neagră și se obţine prin 
reacția dintre cupru și brom, sau prin dizolvarea oxidului cupric, CuO, în 
acid bromhidric. Este interesant faptul că iodura cuprică, CuI, este instabi- 
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lă; atunci cînd o soluţie conținînd ioni cuprici se adaugă la o soluție de 
iodură. apare o reacție de oxido-reducere, precipitînd iodura cuproasă, Cul: 


2Cutt p 41 — 2Cul (6) + Ie. 


Această reacție apare din cauza extraordinarei stabilităţi a iodurii cu- 
proase, care se va discuta în secțiunea următoare. Reacţia se folosește într-o 
metodă de analiză cantitativă a cuprului, iodul eliberat fiind determinat 
prin titrare cu soluţie de tiosulfat de sodiu. 

Hidroxidul cupric, Cu(OH), are forma unui precipitat albastru gelati- 
nos atunci cînd se adaugă un hidroxid al unui metal alcalin sau hidroxid 
de amoniu unei soluţii cuprice. El se dizolvă foarte ușor în exces de hidroxid 
de amoniu, formînd complexul albastru Cu(NHa),**. Hidroxidul cupric 
este slab amfoter, și se dizolvă puţin în baze foarte concentrate, formînd 
Cu(0H),”. | 

Complexul ionului cupric cu ionul tartrat, C„H,Os , în soluție alcalină 
se folosește ca un reactant de încercare (soluția lui Fehling) a agenţilor de 
reducere organici, ca anumite zaharuri. Acest ion complex, Cu(C,H,Os)z 
se ionizează, formînd doar o cantitate foarte mică de Cu**, insuficientă pen- 
tru a determina formarea precipitatului de Cu(0H),. Agenţii de reducere 
organici reduc cuprul la starea sa monopozitivă, formîndu-se un precipi- 
tat roșu-cărămiziu de oxid cupros, CuO. Acest reactant se folosește în tes- 
tarea zahărului în urină, la diagnosticarea diabetului. 


Compuşii cuproşi 


Ionul cupros, Cu*, este atît de instabil în soluție apoasă, încît suferă o auto: 
oxido-reducere în cupru și ion cupric: 


2 Cu* — Cu + Curt. 


Există puţine săruri cuproase ale acizilor oxigenați. Compuşii stabili 
cuproși sînt fie cristale insolubile, conținînd legături covalente, fie com- 
plecși covalenţi. 

Cînd se adaugă cupru unei soluții de clorură cuprică în acid clorhidric 
concentrat, apare o reacţie, ce duce la formarea unei soluții incolore conți- 
nînd ioni complecși de clorură cuproasă, ca CuCl”: 


CuCl, + Cu —> 2CuCla” 


Acest ion complex implică două legături covalente, structura sa electronică 
fiind 

REI — Cu — CiN 
Există și alți complecși cuproși, CuCl, și CuClu. 


Dacă soluția se diluează cu apă, apare un precipitat incolor de clorură 
cuproasă, CuCl, Acest precipitat conţine și el legături covalente, fiecare atom 
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de cupru fiind legat de patru atomi înconjurători de clor, Și fiecare atom de 
clor, de. patru atomi de cupru, folosindu-se electronii exteriori ai ionului 
de clor. Structura, numită structura blendei, este asemănătoare cu a diaman- 
tului, în care atomii de carbon sînt înlocuiți cu atomi de cupru și clor 
j -3). 
dp tul cuproasă, CuBr, și todura cuproasă, Cul, sint de asemenea sub- 
stanțe incolore și insolubile. Legăturile covalente dintre cupru și iod, din 
iodura cuproasă, sînt atît de puternice, încît fac ca iodura cuprică să fie rela- 
tiv instabilă, așa cum s-a menționat mai sus. , l 
Alți compuși cuproși stabili sînt substanțele insolubile oxidul cupros, 
Cu,0O (roșu), sulfura cuproasă, CuS (neagră), cianura cuproasă, CuCN (albă) 
și tiocianura cuproasă CuSCN (albă). 


21-4 Compuşii argintului 


Oxidul de argint, Ag,O, se obţine sub forma unui precipitat brun închis 
prin adăugarea hidroxidului de sodiu unei soluții de azotat de argint. El 
este puțin solubil, obținîndu-se o soluție slab alcalină de hidroxid de argint: 


Ag:O + H,O —> 2Ag* + 20H-. 


Oxidul de argint se folosește în chimia anorganică pentru a transforma o 
clorură, o bromură sau o iodură, în hidroxid. De exemplu, soluția de clorură 
de cesiu se. poate transforma într-o soluție de hidroxid de cesiu: 


2Cst-+- 2C17 -4+ Ag:O + H,O — 2AgCI -+ 2Cs* + 20H-, 


Această. reacție are loc în acest sens, deoarece clorura de argint este mai 
puțin solubilă decît oxidul de argint. 

Halogenurile de argint — AgF, AgCl, AgBr şi AgI — se pot prepara prin 
reacția dintre oxidul de argint și soluțiile corespunzătoare ale acizilor halo- 
genați. Fluorura de argint este solubilă în apă, dar celelalte halogenuri sînt 
aproape insolubile. Clorura, bromura şi iodura de argint formează precipi- 
tate brînzoase imediat ce se amestecă ionii. Ele au culoarea albă, galbenă 
palid şi, respectiv, galbenă, iar la expunere la lumină se fac negre datorită 
unei descompuneri fotochimice. Clorura și bromura de argint se dizolvă 
într-o soluție de hidroxid de amoniu, formînd complexul amoniacal de argint 
Ag(NH,); (cap. 19); iodura de argint nu se dizolvă în hidroxid de amoniu. 
Aceste reacții se folosesc ca metode de recunoaștere calitative pentru ionul 
de argint și ionii de halogenură. 

În cap. 19 au fost menționați și alți ioni complecși formaţi de argint, ca 
complexul de cianură de argint, Ag(CN)-, şi complexul de tiosulfat de argint, 
Ag ($20,) a, 

„Azotatul de argint, AgNO,, 

dizolvarea argintului în acid 
Azotatul de argint este redus 


este o sare incoloră solubilă, preparată prin 
azotic, Se folosește la cauterizarea rănilor. 
ușor la argint metalic de o materie organică 
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ca pielea sau țesăturile, și pentru acest motiv se folosește la prepararea unei 
cerneli care nu se șterge cu timpul. E 

Ionul de argint este un excelent antiseptic, iar cîțiva din compușii argin- 
tului se folosesc în medicină din cauza puterii sale germicide, 


21-5. Fotochimia şi fotografia 


Multe reacții chimice au loc prin acţiunea luminii. De exemplu, o țesătură 
vopsită se decolorează atunci cînd este expusă la soare, din cauza distrugerii 
moleculelor vopselii sub influența luminii solare. Reacţiile de acest tip se 
numesc reacții fotochimice. O foarte importantă reacție fotochimică este con- 
versia bioxidului de carbon şi a apei în hidraţi de carbon și oxigen în plante, 
în care substanța verde clorofilă servește drept un catalizator fotochimic. 

O lege a fotochimiei, descoperită în 1818 de Grotthus, este că numai lu- 
mina absorbită este fotochimic efectivă. Prin urmare, într-un sistem care arată 
o reactivitate fotochimică faţă de lumina vizibilă trebuie să fie prezentă 
o substanţă colorată. În procesul fotosintezei naturale, această substanță 
este clorofila. 

A doua lege a fotochimiei, formulată în 1912 de Einstein, este că o mole- 
culă de substanţă reactivă poate [i activată şi poate produce o reactie prin ab- 
sorbția unui foton. 

În unele sisteme, cum sînt materialele care conţin coloranţi stabili, fie- 
care moleculă care se descompune absoarbe mai mulți fotoni; decolorarea. 
vopselii la lumină este un proces încet și ineficient în aceste materiale. În 
cîteva sisteme simple, absorbția unui singur foton are ca rezultat reacţia de 
descompunere a unei molecule. 

Există și sisteme chimice în care o cuantă de lumină produce un lang de 
reacții. Un exemplu este reacția fotochimică dintre hidrogen și clor. Un ames- 
tec de hidrogen și clor ținut la întuneric nu reacționează la temperatura 
camerii. Cînd este însă iluminat cu lumină albastră, reacția începe imediat. 
Hidrogenul este transparent la lumina vizibilă; clorul, care-și datorează 
culoarea sa galbenă-verzuie unei puternice absorbții de lumină albastră, 
este constituentul fotochimic activ din amestec. Absorbţia unui foton de 
lumină albastră de o moleculă de clor desface molecula în doi atomi de clor: 


Cl, + hy — 2Cl. 
Aceşti atomi de clor inițiază un lanț de reacții, descris în secțiunea 16-8: 
o E N EN > T EE i 
H + Cl, —> HCl + Cl. 


Se poate observa că amestecul de hidrogen și clor explodează atunci cînd e 
expus la lumină albastră, Lanțul de reacții poate fi întrerupt prin recom- 
binarea atomilor de clor pentru a forma moleculele de clor; această reacție 
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apare la ciocnirea dintre doi atomi de clor cu peretele vasului care conține 
gazul sau cu un alt atom sau moleculă din gaz. + 

O reacție fotochimică cu importanţă geofizică şi biologică este formarea 
ozonului din oxigen. Oxigenul este practic transparent la lumina vizibilă 
și la lumina din regiunea ultravioletului apropiat, dar absoarbe puternic 
lumina în regiunea ultravioletului îndepărtat, în regiunea 1600—2400Å 
Fiecare foton absorbit disociază o moleculă de oxigen în doi atomi de oxigen: 


O; +Æ hv — 20. 
Urmează apoi o reacție, care nu necesită absorbția unui foton 


Se obțin deci două molecule de ozon pentru fiecare fot :n absorbit. Totuși, 
moleculele de ozon pot fi distruse prin combinarea cu atomi de oxigen sau 
printr-o reacție fotochimică. Reacţia de combir.are cu atomul de oxigen este 


O + 0, — 20,. 


Reacţiile de producere fotochimică a ozonului și de descompunere a ozo- 
nului conduc la un echilibru fotochimic care menține o mică cantitate de ozon 
în oxigenul iradiat. Stratul de âtmosferă în care este prezentă cea mai mare 


parte a ozonului este de circa 24 km de la suprafaţa Pămîntului ; el se numește 
stratul de ozon. 


Importanţa geofizică și biologică a stratului de ozon rezultă din absorbția 


de către ozon a luminii din ultravioletul apropiat, de la 2400 la 3600 Å. Reac- 
ţia fotochimică este 


O; + hy — O + O,: 


Reacția permite ozonului să absoarbă atît de puternic lumina ultravioletă, 
încît practic să îndepărteze toată lumina ultravioletă din radiaţiile solare, 
înainte ca ele să atingă suprafața Pămîntului. Lumina. ultravioletă absorbită 
este distructivă din punct de vedere fotochimic pentru multe molecule orga- 
nice necesare în procesul vieții, iar dacă radiaţiile ultraviolete ale Soarelui 


nu ar fi oprite de stratul de ozon să atingă suprafața Pămîntului, viața nu 
ar exista în forma ei prezentă. 


Hârtia heliografică (ozalidul) este un alt exemplu interesant de reacţie 
fotochimică. Hîrtia heliografică se obține prin tratarea hiîrtiei cu o soluţie 
de fericianură de potasiu și citrat feric. Sub acțiunea luminii, ionul citrat 
reduce ionul feric la ion feros, care se combină cu fericianura, formînd com- 
pusul insolubil albastru IKFeFe(CN), : H,O (albastrul de Prusia). Substan- 
tele nereacționate se îndepărtează de pe hîrtie prin spălare cu apă. 


Fotografia 
Un film fotografic este o foaie 


subțire de gelatină, 
gint. Acest strat de 


de acetat de celuloză acoperită cu un strat 
în care sînt suspendate granule fine de bromură de ar- 
gelatină și bromură de argint este numit emulsie foto- 
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grafică. Halogenurile argintului sînt sensibile la lumină și suferă o descom- 
punere fotochimică. Gelatina le crește aparent sensibilitatea, datorită sul- 
iului pe care-l conţine. l l 

Cînd filmul este expus la lumină o scurtă perioadă de timp, cîteva din gra- 
nulele de bromură de argint suferă o slabä descompunere, formîndu-se, pro- 
babil, particule mici de sulfură de argint la suprafața granulei. Filmul poate 
fi după aceasta developat, prin tratare cu o soluție alcalină a unui agent 
reducător organic, ca hidrochinona, vevelatorul. l 

Acesta face ca grăunțele de bromură de argint care au fost sensibilizate 
să fie reduse la argint metalic, în timp ce granulele de bromură de argint 
nesensibilizate rămîn neschimbate. Prin acest proces, filmul developat 
reproduce modelul luminii la care a fost expus, Acest film se numește nega- 
tiv, din cauză că este întunecat (are un conținut maxim de argint) în locurile 
în care a fost expus la lumina cea mai intensă. 

Granulele nedevelopate de halogenură de argint sînt apoi îndepărtate prin 
tratare cu o baie de fixare care conţine ionul tiosulfat, 5,0,” (din tiosulfatul 
de sodiu, „hipo“, NaSO; : 5H,0). Se formează complexul solubil de tiosul- 
fat de argint: | îs capita i ab de m mpi 
AgBr + 2509 —> Ag(5,0,)2 + Br-. y 
= Negativul fixat este apoi spălat. Trebuie avut grijă ca să nu se transfere 

negativul dintr-o baie de fixare uzată, care conține o cantitate apreciabilă 
de complex de argint, direct în apa de spălare, căci tiosulfatul de argint 
insolubil poate precipita în emulsie: | zid da sibi 


2Ag(5203)2 77 ——> Ag2S2Oa(c) +- 35,04. 


Întrucît în dreapta există trei ioni și în stînga numai doi, diluţia deter- 
mină ca echilibrul să se deplaseze spre dreapta.. | 

Pozitivul se poate obține prin expunerea hîrtiei, fotografice, care este 
acoperită cu o emulsie de halogenură de argint, la lumina care trece prin 
negativul respectiv și apoi prin developarea și fixarea hîrtiei expuse în 
același mod ca la film. i | 

Tonurile sepia. se obțin prin conversia argintului în sulfură de argint 
iar tonurile aur și platină prin înlocuirea argintului cu aceste metale. 

În fotografie se folosesc multe alte procese chimice foarte interesante, 
în special pentru reproducerea în culori, i 


Chimia fotografiei în culori 


Undele electromagnetice de lumină de diferite culori au lungimi de undă 
diferite. În spectrul vizibil, aceste lungimi de undă se întind de la puţin 
sub 4000 Å (violet) pînă aproape de 8000 Å (roșu). Secvenţele de culori din 
regiunea vizibilă sînt arătate în diagrama din fig. 21-1. 

„Cînd lumina albă (lumina conținînd toate lungimile de undă din regiunea 
vizibilă) trece printr-o substanță, aceasta poate absorbi lumina cu o anumită 
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lungime de undă. Spectrul solar este arătat în fig. 21-1. El constă dintr-un 
fundal de lumină albă, produs de gazele foarte fierbinţi din Soare, peste care 
se suprapun cîteva linii întunecate, rezultînd din absorbția anumitor lun- 
gimi de undă de atomii din straturile superficiale mai reci ale Soarelui. Se 
observă că liniile galbene ale sodiului, care apar ca linii luminoase în spec- 
trul de emisie al atomilor de sodiu, apar ca linii întunecate în spectrul solar. 

Moleculele și ionii complecși din soluție și din substanțele solide prezintă 
cîteodată un spectru de linii, dar de obicei prezintă benzi largi de absorbție, 
așa cum se vede la ionul permanganat la baza fig. 21-1. lonul permanganat 
absoarbe lumina din regiunea verde a spectrului, permiţînd să treacă lumina 
albastră-violetă și roșie. Combinația între lumina albastră-violetă Și 
cea roșie are culoarea 'magenta. Spunem deci că ionul permanganat are 
culoarea magenta. g 

Ochiul omenesc nu poate diferenția complet între lumina de o lungime 
de undă și cea de altă liingime de undă în spectrul vizibil. În schimb, el răs- 
punde diferențiat la trei regiuni cu lungimi de undă diferite. Toate culorile 
care pot fi percepute de ochi se compun din trei culori fundamentale. Acestea 
sînt roșu-verde (văzut de ochi ca galben), care e complementar cu albastru- 
violetul; albastru-roșul, sau magenta, care este complementar cu ver- 
dele ; și albastru-verdele, sau cian, care este complementar cu roșul. Aceste 
trei culori primare se folosesc în dezvoltarea oricărei metode de reproducere 
a culorilor. dă 

O metodă modernă importantă de fotografiere în culori este metoda Kodach- 
rom, pusă la punct în laboratoarele de cercetare ale firmei Kodak. Această 
metodă este ilustrată în fig. 21-2. 

Filmul constă din diferite straturi de emulsie, suprapuse pe un suport 
de acetat de celuloză. Stratul superior de emulsie este o emulsie fotografică 
obișnuită, sensibilă la lumina albastră și violetă. Cel de-al doilea strat de 
emulsie este o emulsie sensibilă la verde. Ea constă dintr-o emulsie fotogra- 
fică care a fost tratată cu un colorant de culoare magenta, care absoarbe lu- 
mina verde și sensibilizează granuleie de bromură de argint, făcînd astfel 
ca emulsia să fie sensibilă la lumina verde la fel de bine ca la cea albastră și 
violetă. A treia emulsie, sensibilă la roșu, a fost tratată cu un colorant al- 
bastru, care absoarbe lumina roșie, făcînd emulsia sensibilă la lumina 
roșie la fel ca și la cea albastră și violetă (dar nu şi la cea verde). Între pri- 
mul strat și stratul din mijloc este un strat de filtru galben, conținînd un 
colorant galben, care în timpul expunerii împiedică lumina albastră şi vio- 
letă să pătrundă în straturile de mai jos. Deci, cînd un astfel de film este 
expus la lumină, emulsia sensibilă la albastru este expusă la lumină albas- 
tră, emulsia din mijloc este expusă la lumină verde, iar emulsia de la bază 
este expusă la lumină roșie. 

Expunerea diferitelor straturi de emulsie fotografică în film este ilustrată 
diagramatic în etapa 1 din fig. 21-2, 

Developarea filmului Kodachrom implică anumite etape, repetate în 
etapele 2—9 din fig. 21-2. Mai întîi (etapa2), filmul Kodachrom, după expu- 


ami ci i ic a 
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nere este developat cu un revelator obișnuit alb-negru, care developează nega- 
tivul de argint din toate trei emulsiile. După spălare cu apă (nearătată în 
figură), filmul este expus prin spate la lumina roșie, ceea ce face bromura de 
argint din emulsia sensibilă la roșu, neexpusă în prealabil, să fie aptă de a 
fi developată (etapa 3). Pe urmă filmul e trecut într-un revelator special 
numit revelator cian și cupler. Acest amestec de substanţe chimice are capa- 
citatea de a interacționa cu granulele de bromură de argint expuse astfel, 
încît în stratul de la bază se depune colorantul cian, concomitent cu reduce- 
rea granulelor de bromură de argint la argint metalic, Colorantul cian se 
depune numai în regiunile ocupate de granulele de bromură de argint sensi- 
bilizate. Etapa următoare (etapa 5) constă în expunerea la lumină albastră 
prin fața negativului. Lumina albastră este absorbită de colorantul galben, 
afectînd astfel numai granulele neexpuse în prealabil din prima emulsie, cea 
sensibilă la albastru. Această emulsie este apoi developată într-un revelator 
special (etapa 6), un revelator galben și un cupler, care depune colorantul 
galben în vecinătatea acestor granule recent expuse. Pe urmă filmul este 
expus la lumină albă, pentru a sensibiliza granulele nedevelopate de bro- 
mură de argint din emulsia de la mijloc, stratul galben este decolorat, emulsia 
de la mijloc este developată cu revelator pentru magenta și cupler (etapa 8), 
iar argintul metalic depus în toate trei soluțiile este îndepărtat cu o soluție 
de decolorare (etapa 9), lăsînd un film conținînd depuși numai coloranții 
cian, galben și magenta din cele trei straturi de emulsie, astfel încât în lu- 
mină transmisă, să fie reproduse culorile originale incidente (etapa 10). 


21-6. Compuşii aurului 


KAu(CN),, sarea de potasiu a ionului complex cianură de aur (I), Au(CNY a, 
cu structura electronică 


[:N=C—Au—CN:Ţ 


este un exemplu de compus al aurului(1):. Complexul de clorură de aur (1), 
AuCl2, are o structură similară, iar halogenurile, AuCl, AuBr şi Aul, sea- 
mănă, cu halogenurile corespunzătoare ale argintului. 

Aurul se dizolvă într-un amestec de acid azotic concentrat şi acid clorhi- 
dric, formînd acidul tetracloroauric HAuCI a Acest acid conţine ionul auri- 
clorură, AuCl, un .ion complex plan pătratic: 


:C]: ps 


LIJ | .. 
‘ÇI — Au — Ç]: 
| 
CI: 
i 

1 Compuşii aurului(I) și ai aurului 
respectiv, aurici. — N.A. 


(IIL) sînt deseori numiţi compuși auroși și, 
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Acidul tetracloroauric se poate obține ca o substanță galbenă cristalină, care 
formează săruri cu bazele. Prin încălzire, se formează clorura de aur(III), 
AuCl,, și apoi clorura de aur(1) și aur(II1), AusCl,, și apoi clorura de aur(]), 
AuCl. La încălzire şi mai puternică, tot clorul este îndepărtat, rămînînd 


doar aurul pur. 


21-7. Culoarea şi stările de oxidare amestecate 


Halogenurile de aur sînt exemple ale unui fenomen interesant — culoarea 
intensă deseori observată la o substanţă care contine un element în două stări di- 
ferite de oxidare. Clorura de aur(1) și aur(III), AusCl,, este neagră intens, 
în timp ce clorura de aur(I) și clorura de aur(II) sînt galbene. Bromura 
de cesiu, aur(I) și aur(II), Cs [AuBr] [AuBr,] are culoarea neagră, 
pe cînd atît CsAuBr,, cît și CsAuBr, sînt mult mai deschise la culoare. Mica 
neagră (biotita) și turmalina neagră conţin atît ionul feric, cît și ionul feros. 
Albastrul de Prusia este o fericianură feroasă ; ferocianura feroasă este albă 
iar fericianura ferică este galbenă. Cînd se adaugă cupru unei soluții 
verzi de clorură cuprică, se formează o soluție brună închisă (aproape 
neagră) înainte de completa conversie la complexul incolor de clorură 
cuproasă. | 

Teoria acestui fenomen nu este bine pusă la punct. Se presupune că absorb- 
ţia puternică a luminii este legată de transferul unui electron de la un atom 
al unui element, care este prezent într-o stare de valență, la alt atom al ace- 
luiași element, prezent într-o altă stare de valență. 


21-8. Proprietățile și întrebuințările zincului, cadmiului și 
mercurului 


Zincul este un metal alb-albastru, cu rezistență medie. El este casant la 
temperatura camerei, dar maleabil și ductil între 100 și 150°C, peste care de- 
vine iarăși casant. Este un metal activ,plasat deasupra hidrogenului în seria 
forțelor electromotoare, și deplasează hidrogenul chiar din acizi diluaţi. 
În aer umed, zincul se oxidează și se acoperă cu un film dur de carbonat bazic 
de plumb, ZnzCO,(0H),, care-l protejează de o coroziune ulterioară. Această 
comportare determină principala sa întrebuințare în protejarea fierului de 
ruginire, Fierul sub formă de fire sau plăci este galvanizat prin curăţire cu 
acid sulfuric sau suflare cu nisip și apoi prin cufundare în zinc topit ; un strat 
subțire de zinc aderă la fier. Fierul galvanizat se mai prepară şi prin depune- 
rea, electrolitică a zincului pe piesele de fier. 

Zincul se mai folosește în fabricarea aliajelor, dintre care cel mai impor- 
tant este alama (aliaj cu cuprul), și ca electrod reactiv în pilele uscate și 
umede, 

Cadmiul este un metal alb-albăstrui cu aspect plăcut. El areo întrebuin- 
tare din ce în ce mai mare ca agent de protecție pentru fier și oțel. Stratul 
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i tinut prin depunere electrolitică într-o baie conținînd 
em AI un cadmiu, Cd(CN) na Cadmiul se mai foloseşte 
în unele aliaje, ca aliajele cu punct de topire mic necesare Ja stingătoarele 
de incendiu automate. Metalul Wood, care se topeşte la 65,5 C, conţine 50%, 
Bi, 25% Pb, 12,5% Sn și 12,5%Cd. Din cauza toxicității compușilor elemen- 
telor acestei grupe, trebuie avută o grijă deosebită la folosirea vaselor aco- 
perite cu cadmiu, în bucătărie ; inhalarea vaporilor de zinc, cadmiu și mercur 


este periculoasă. îi i i 
Mercurul este singurul metal lichid la temperatura camerei (cesiul se to- 
peşte la 28,5*C, iar galiul, la 29,8*C). Este nereactiv, fiind plasat mai jos ca 


hidrogenul în seria forțelor electromotoare. Din cauza nereactivității lui, 
a fluidității, densităţii mari și a conductibilității electrice înalte se folosește 
în termometre, barometre și multe alte tipuri de aparate științifice. 

Aliajele. mercurului se numesc amalgame. Amalgamele de argint, aur și 
staniu se folosesc în dentistică. 

Punctele de topire joase și valorile mici ale căldurilor de sublimare a zin- 
cului şi congenerilor săi (tabelul 21-3) sînt atribuite faptului că atomii gazu- 
lui în starea normală conțin numai substraturi complete de electroni (sim- 
bolul Russell-Saunders 150) și, deci, nu au electroni necuplați care să poată 
fi folosiţi pentru a forma legături chimice. Prima stare excitată a atomului 
de zinc, SP, este mai puțin stabilă decît starea normală cu 385 kJ- mol, 
Ea are doi electroni necuplați (4s4p), corespunzători bivalenţei. 


TABELUL 21-3 
Citeva proprielăji fizice ale zincului, cadmiului și mercurului 


iii 


| PUNC- 
NUMĂ-l GREU- Coa [| RUNG- |- TUL | RAZ: Tao ĂLDU 
RUL | TATEA | DENSI- | TUL DE | META- DE ‘Si UBL- 
ATO- ATO: en Ke FIER- | LICĂ | CULOAREA [MARE LA 25° 
- MICĂ (0<C) e (A) (%J* mol-1) 
Zinc l 30 65,37 | 7,14 419,4 907 1,38 | alb-albăstrui 131 
| Cadmiu | . 48 112,40 | 8,64 320,9 167 1,54 | alb-albăstrui 113 


Mercur „80 200,59 | 13,55 -38,89 356,9 | 1,57 | alb-argintiu 61 


21-9. Compuşii zincului și cadmiului 


Valorile er iei re | 
ii oe entalpigi standard de formare a cîtorva compuși ai zincului, cadmiu- 
apa A aa date în tabelul 21-4. Se observă o similitudine strînsă 
doi ? “CDU, precum și faptul că mercurul diferă considerabil de cei 
do! congeneri mai ușori ai săi, 
Ionul de zinc, Z | i 
2 Aşi H O ++ ` z . . . 

Hr acid Bela xi iat da. „ este un lon incolor format la dizolvarea zincu- 
ae ARIA, pă răvitor paipa om ȘI bacterii și se folosește ca dezinfec- 
tant. ușor complecsi tetralivati -- 

plecși tetraligați, ca Zn(NH,),**, Zn(CN),”, 


CE Scanned with OKEN Scanner 


COMPUȘII ZINCULUI ȘI CADMIULUI 655 


si Zn(0H)4”. Precipitatul alb de hidroxid de zinc, Zn(OH), care se formează 
atunci cînd se adaugă hidroxid de amoniu la o soluție conținînd ion de zinc, 
se dizolvă în exces de hidroxid de amoniu, formînd complexul amoniacal 
de zinc. Complexul de hidroxid de zinc, Zn(OH), care se numește ion 
zincat, se formează, în mod similar, într-o soluție de hidroxid de zinc cu un 
exces de bază puternică; hidroxidul de zinc este amfoter. 


pă 


PARBLUL 21-4 | 
Entalpiile standard de formare a compuşilor de zinc, cadmiu şi mercur, lü: 25°C (kf. mnl-1), 


N = „3 Za $ ca „fi e 
Hl i Sea 

M le) O(c)... 01) 
M(g) 130 3 113 61 
M*(g) 1043 sapă 987 ` „1076 
M++(2) 2782 2624 2885 
M+t(aq) —152 — 72 
MO) : AE a 7 i | —91 
MO(c) ak 048 |! —255 —91 
MH(g) 285 262 . 243 
MF(e) it | 58 
MF(c) = —699 | i 
MCI(g) 4 19 79 
M,Cla(c) —265 
MCI(e) i: 416 —389 —230 
MBr(g) i 50 9 
MaBra{e) l | a tai 209 
MBr,(c) — 321 i —314 s —269 
MI(g) t i 63 82 uf -388 
Məl(e) | ' ` —1?1 
MI(e) | —209 —201 —105 
MS(g) — 59 13 
MS(c) | —203 pi iel — 58 
MSe(e) —142 EM 
M Telg) 126 Sad 
MTe(c) —126 —102 


Suljatul de zinc, ZnSO, :7H+0 se folosește ca dezinfectant, în imprimarea 
stambei și în prepararea litoponului; acesta este un amestec de sulfat de 
bariu și sulfură de zinc și este folosit ca pigment alb în pictură: 


Ba*t $ -+ Zntt SO, —> BaSO, + ZnS. 


Oxidul de zinc, ZnO, este o pudră albă (galbenă prin încălzire), preparată 
prin arderea vaporilor de zinc sau prin calcinarea minereurilor de zinc. Se 
folosește ca pigment (alb de zinc), ca umplutură în fabricarea pneurilor de 
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' Fig. 21-3 

Schițä a structurii blendei 
A forma cubică a 
nS. i 


-e e e me e ee usa —— omeo omom omme 0m 


I> 


automobil, a benzilor adezive și altor articole, și ca antiseptic (alifii cu oxid 


de zinc). 
Sulfura de zinc, ZnS, este singura sulfură albă (incoloră sub formă de cris- 
tale mari, dacă este pură) dintre sulfurile metalelor comune. Apare în natură 


în minerale, ca blenda de zinc sau sfalerit și wurtzit. Blenda are o simetrie 
cubică (tetraedrică) cu 4 atomi de Zn în celula elementară în poziţiile 0,0,0; 
0, Ya, 17a; Jas O, T/a Și-a Je, 0, 4 atomi de S în poziţiile t/a, ta ta; la 
3, 3/43 Jo ta ?la Şi ?/a ?la +a aşa cum se vede din fig. 21-3. Fiecare atom 
este înconjurat tetraedric de patru atomi de celălalt fel. Latura cubului 
unitar are valoarea 5,40 Å, iar lungimea legăturii Zn —S este de 2 34Â. Wurt- 
zitul este hexagonal; structura sa, arătată în fig. 21-4, este înrudită cu cea 
a blendei, relațiile fiind similare cu cele dintre aranjările compacte hexago- 
nale şi cubice ale sferelor. Lungimea legăturii este aceeaşi ca și pentru 
blendă. 

Mulţi compuși binari cristalizează cu structura blendei sau a wurtzitului. 
Asumarea acestor structuri, cu liganța 4, mai degrabă decit a structurii 
NaCl (L=6) sau a CsCl (L=8) de către BeO, Bes, BeSe şi BeTe poate îi atri- 
buită mărimii mici a ionului de beriliu (secțiunea 6-8). La multe substanțe 
cu aceste structuri tetraedrice, legăturile sînt esenţial covalente și structurile 
cristaline sînt determinate de disponibilitatea orbitalelor de legătură te- 
traedrice sp? pentru atomi; aceste substanțe includ CuF, CuCl, CuBr, Cul, 
ZnO, ZnS, ZnSe, ZnTe, GaN, GaP, GaAs și GaSb și cîțiva din compușii 
corespunzători ai congenerilor mai grei ai acestor metale, 

Compuşii cadmiului sînt similari cu cei ai zincului. Tonul de cadmiu, 
Cd**, este un ion incolor, care formează complecși (CA(NH3)att, CA(CN)a 
similari cu ai zincului. Ionul de hidroxid de cadmiu, CA(OH),™, nu este 
stabil, iar hidroxidul de cadmiu, CA(OH)g, este un precipitat alb ce se formează 
prin adăugarea hidroxidului de sodiu la o soluţie conținînd ionul de cadmiu. 
Precipitatul este solubil în hidroxid de amoniu sau într-o soluție conținînd 
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Fig. 21-4 
Schiță a structurii 
wiirtzitului, forma he- 
xagonală a ZnS. 


ioni de cianură. Oxidul de cadmiu, CdO, este o pulbere brună, obţinută prin 
încălzirea hidroxidului sau prin arderea metalului. Suljura de cadmiu, 
'Cd5, este un precipitat galben obținut prin trecerea hidrogenului sulfurat 
printr-o soluție care conține ioni de cadmiu; el se foloseşte ca pigment 
(galben de cadmiu). 


21-10. Compuşii mercurului 


Compuşii mercurici, în care mercurul este bipozitiv, diferă din punctul de 
vedere al proprietăților de compușii corespunzători ai zincului și cadmiului. 
Diferențele se datorează în parte tendinței foarte puternice a ionului 
mercuric Hg**, de a forma legături covalente. Astfel, cristalul covalent 
de suljură mercurică, HgS, este mult mai puţin solubil decît sulfura de 
cadmiu sau sulfura de zinc, l 


Azotatul mercuric, Hg(NO,, sau Hg(NO;)a' + H,O, se prepară prin dizol- 


varea mercurului în acid azotic concentrat fierbinte: 
Hg + 4HNO; —> Hg(NO.), + 2NO, + 2H,O. 


El hidrolizează prin diluație numai dacă este prezent un exces suficient 
de acid şi formează azotați bazici mercurici, cum este HgNOĻ0H, un preci- 
pitat alb. 

Clorura mercurică, HgCla, este o substanță cristalină albă care de obicei 
se prepară prin dizolvarea mercurului în acid sulfuric concentrat fierbinte 
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şi apoi prin încălzirea sulfatului mercuric uscat cu clorură de sodiu, clo- 
ruta mercurică volatilă sublimînd: 
Hg -+ 2H,S0, —> HgS0, + SO, + H,O 
HgSO, + 2NaC1 —> Na,50, + HgCl. 


O soluție diluată (de circa 0,1%) de clorură mercurică se foloseşte ca dezin- 
fectant (sublimat coroziv). Orice sare mercurică solubilă va fi la fel de bună, 
dar trebuie să se ţină seama de tendința, ionului mercuric de a hidroliza și 
de a precipita ca sărurile bazice. Clorura mercurică are doar o tendință mică 
spre hidroliză, deoarece soluția ei conține numai o concentrație mică de ion 
mercuric, mercurul fiind prezent în general sub formă de molecule neio- 


nizate covalente: 
i p :C1 — Hg— CI: 


Structura electronică a acestor molecule, care au o configurație liniară 
(fig. 21-5), este analoagă cu cea a complexului de clorură de aur(l), AuCly”. 
Ușurinţa de a sublima a clorurii mercurice (p.t. = 275°C, p.f. = 301°C) 
este un rezultat al stabilității acestor molecule. 

Clorura mercurică, la fel și alte săruri mercurice, este foarte otrăvitoare 
cînd e înghițită. Ionul mercuric se combină cu proteinele ; în corpul omenesc, 
el acţionează în special asupra ţesuturilor rinichilor, distrugînd capacitatea. 
acestui organ de a reține produșii inutilizabili din sînge. Ca antidoţi se folo- 


sescalbușul de ou și laptele, ale căror proteine precipită mercurul din stomac. 
Cu hidroxidul de amoniu, clorura mercurică formează un precipitat alb, 


HgCl, + 2NH, —> Hg NH,Cl(c) + NH,* + CI. 


Sulfura mercurică, HgS, este un precipitat negru; se formează la trecerea 
hidrogenului sulfurat printr-o soluție de sare mercurică, Ea se mai poate pre- 
para prin frecarea într-un mojar a sulfului și mercurului. Sulfura mercurică 
neagră (care apare în natură sub forma mineralului metacinabari!) se trans- 
formă prin încălzire în forma roșie (cinabru). Sulfura mercurică este cea mai 


Tonul mercuric Tonul mercuros Clorura Clorura 
Hgtt Hg:+t+ mercurică HgClz mercuroasă Hg:Cle 
Fig. 21-5 


Structura ionului mercuric, a ionului mercuros, a moleculei de clorură mercu- 


rică şi a moleculei de clorură mercuroasă. În ionul mercuros şi în cele două molecule, 
atomii sînt legați prin legături covalente. 
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insolubilă dintre toate sulfurile metalice, Ea nu se dizolvă nici chiar 
fierbere în acid azotic concentrat, dar se dizolvă în apă regală, sub acțiunea 
combinată a acidului azotic — care oxidează sulfura la sulf liber — și a 


acidului clorhidric — care procură ionul clor pentru formarea complexului 
stabil HgCl,””: 


prin 


3HgS + 12HC1 + 2HNO,—> 3HgC1; + 6H* += Ss + 2NO + 4H,0. 


Oxidul mercuric, HgO, este un precipitat galben care se formează prin adă- 
ugarea unei baze la o soluție de azotat mercuric, sau are forma unei pulberi 
roşii atunci cînd se obține prin încălzirea azotatului mercuric uscat sau, 
încet, prin încălzirea mercurului în aer. Forma galbenă diferă de forma 
roşie numai prin mărimea particulelor; este un fenomen comun faptul că 
cristalele roşii (ca bicromatul de potasiu sau fericianura de potasiu) formează 
o pulbere galbenă prin măcinare. Oxidul mercuric eliberează Oxigen prin 
încălzire puternică. | 

Fulminatul de mercur, Hg(CNO),, se prepară prin dizolvarea mercurului 
în acid azotic și prin adăugarea de alcool etilic, C.H,OH. Este o Substanţă 
foarte instabilă, care detonează cînd este lovită sau încălzită, folcsindu-se 
la prepararea detonatorilor şi a capselor cu percuție. 

Azotatul mercuvos, Hg2(NOJ)2, se formează prin reducerea unei soluții de 
azotat mercuric cu mercur: 


Hg** + Hg— Hg", 


Soluția. conţine tonul mercuros, Hga**, un ion incolor, care are o structură 
unică ; ea constă din doi ioni mercurici plus doi electroni, care formează o 
legătură covalentă între ei (fig. 21-5): 


Hg + 2e- — Hg —Hg]™. 


Clorura mercuroasă, Hg,Cl,, este o substanță cristalină albă obținută prin 
adăugarea unei soluții conținînd ionul de clor unei soluții de azotat mercuros: 


Hg** + 2C17—> Hg,Cla(c). 


Se foloseşte în medicină sub numele de calomel, Molecula de clorură mercu- 
roasă (fig. 21-5) are o structură covalentă liniară: 


:Cl—Hg—Hg—Ci:. 


Precipitarea clorurii mercuroase și schimbarea ei de culoare de la alb la 
negru prin adaos de hidroxid de amoniu se folosesc ca test pentru mercurul 
mercuros în analiza calitativă. Efectul hidroxidului de amoniu se datorează 
formării mercurului fin divizat (negru) și aminoclorurii mercurice (albă) 
printr-o reacție de autooxido-reducere: 


Hg:Cls + 2NH,—> Hg + HgNH,CI + NH,* + CI". 


Sulfura mercuroasă, HgS, este instabilă, și la formarea ei ca precipitat 
negru-brun prin acţiunea ionului de sulf asupra ionului mercuros se des- 
compune imediat în mercur și sulfură mercurică: 


Hg** + Ss —> HgaS —> Hg + Hgs. 
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21-11. 


Galiul, indiul şi taliul 


Elementele grupei IIIb — galiul, indiul și taliul — sînt rare Și au o impor- 
tanță minoră. Principalii lor compuși prezintă starea de oxidare +3: taliul 
formează şi compuși în care are numărul de oxidare +1. Galiul este lichid 
între 29°C, punctul său de topire, și 1700*C, punctul său de fierbere. Pentru 
acest lucru se folosește ca lichid în tuburile de cuarț ale termometrelor uti- 
lizate pînă peste 1200“, 


Exerci 


ser 


21-1. 
21-2. 


21-3. 


21-4. 


21-5. 


21-8. 


21-9. 


21-10. 


21-11. 


s 
Aa 


Care este structura electronică a ionului Agt? A ionului Cu? 


Sub ce formă există cuprul într-o soluție de sulfat cupric? Într-o soluţie con- 
centrată de acid clorhidric? Într-o soluție amoniacală? Într-o soluție de cia- 
nură de potasiu? 

În ce condiții poate acidul sulfuric diluat dizolva cuprul? Scrieți ecuația 
reacției. 

Scrieți ecuația de formare a acidului tetracloroauric prin dizolvarea aurului 
într-un amestec de acizi azotic şi clorhidric, presupunîndu-se că se mai 
formează şi oxid de azot, NO. 

Dacă se amestecă o soluţie conținînd ionul cupric cu o soluție conținînd ionul 
iod, se formează un precipitat de iodură cuproasă și se eliberează iod 
liber. Scrieţi ecuaţia acestei reacţii, presupunînd că ionul de iod este 
prezent în exces, ducînd la formarea ionului de.triiodură. 


Cărui fapt este atribuită culoarea neagră a biotitei și culoarea neagră a tur- 
malinei? . 

Presupunînd că ecuația (6-1) se poate aplica la formarea compuşilor în 
stările lor standard, din elementele în stări standard, discutați valorile ental- 
piilor de formare a monohalogenurilor din tabelul 21-2. Consideraţi că 
argintul are o electronegativitate uşor mai mare decît cuprul? Cu cît mai 
mare? 


Descrieți structura electronică a ionului mercuros, a ionului mercuric, a 
moleculei de clorură mercuroasă şi a moleculei de clorură mercurică. Compa- 
rați numărul total de electroni care înconjură fiecare atom de mercur cu numă- 
rul de electroni din cel mai apropiat gaz nobil, Ce orbitale hibride se folosesc 
la formarea legăturilor? 


Scrieți ecuația reacției zincului cu acid clorhidric. Credeţi că zincul se dizolvă 
într-o soluție concentrată de hidroxid de sodiu? Dacă da, scrieți ecuația 
reacției, 

Principiul electroneutralității arată că legăturile dintre aur şi carbon în 
ionul Au(CN)-, sînt legături duble. Care este structura electronică a atomului 
de aur în acest complex? Ce orbitale sînt ocupate de perechile de electroni 
neparticipante? Dar de perechile de electroni participante? 


Care este structura electronică a ionului zincat, Zn(OH), ~~? 


d 


CE Scanned with OKEN Scanner 


21-15. 


21-16. 


21-17. 


21-18. 


EXERCIŢII 


————— a 


Discutaţi cîteva din valorile entalpiei din tabelul 21-3 în legătură cu elec- 
tronegativităţile elementelor. 


Puteţi să daţi o explicaţie satisfăcătoare a punctelor joase de topire şi de 
fierbere ale zincului, cadmiului şi mercurului, pe baza structurii lor elec- 
tronice? 


Energia de disociere a moleculei de oxigen este de 494 kJ :mol-1. Calculati 
lungimea de undă a fotonului cu lungimea de undă maximă, și cu suficientă 
energie pentru a disocia molecula și comparaţi cu afirmaţia din secțiunea, 
21-5 că lumina ultravioletă cu lungimea de undă mai mică de 2400 Å este 
capabilă să efectueze această disociere. 


Din valorile entalpiilor de formare ale ozonului și oxigenului atomic, date 
în tabelul 7-1, calculați lungimea de undă maximă a unui foton cu sufici- 
entă energie pentru a disocia o moleculă de ozon într-o moleculă de oxigen 
şi un atom de oxigen, dacă, acesta ar fi absorbit de ozon (Răspuns: 11 1804.) 


În decembrie 1962 s-a anunţat că s-a preparat diiluorură de xenon, XeF,, 
printr-o reacție fotochimică. Prima etapă a acestei reacții se presupune că 
este disocierea, moleculei de fluor în doi atomi de fluor, prin absorbţia unui 
foton cu suficientă energie pentru a efectua disocierea. S-a stabilit experi- 
mental că energia de legătură în molecula F, este de circa 160 kJ -mol-1. Care 
este lungimea de undă maximă a luminii care poate produce această reacţie 
fotochimică, dacă este absorbită? 

Dacă aţi vrea să îmbunătățiţi tabelul electronegativităţilor (tabelul 6-4) 

prin introducerea diferitelor valori ale electronegativității unui element în 
stări de oxidare diferite, ce diferenţă aţi obține pentru cupru(1) şi cupru(II), 
aplicînd ecuația (6-1) la valorile entalpiei standard pentru substanţe ca 

CuCl(c/ şi CuCl (c) în tabelul 21-2? 

(2) Cuprul și zincul formează compuși stabili în care sînt bipozitivi. În gene- 
ral, valorile lui AH; (tabelele 21-2 şi 21-4) sînt mai negative pentru com- 
pușii zincului([I) decît pentru compușii corespunzători ai cuprului(1I). 

(b) Pe de altă parte, se cunosc mulţi compuși stabili ai cuprului(l), în timp 
ce conipușşii corespunzători: ai- zincului(1) nu există. Prin ce diferențe în 
proprietăţile atomice ale cuprului și zincului explicaţi aceste două fapte? 


i 
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Titanul, vanadiul, cromul, manganul 
şi congenerii lor ien se iri 


În capitolul de față vom încheia discutarea chimiei metalelor tranziționale. 
Acest capitol se ocupă cu chimia cromului, manganului și a congenerilor 
lor, din grupele VI a și VII a din tabelul periodic și cu elenientele titan și 
vanadiu, precum și congenerii lor, din grupele 1Va și Va. Aceste elemente 
nu sînt la fel de bine cunoscute ca alte elemente tranziționale, în special 
fierul şi nichelul, dar chimia lor este inteiesantă și ilustrează bine princi- 


piile generale discutate în capitolele precedente. 


22-1. Structurile electronice. ale titanului, vanadiului, 
cromului, manganului şi ale : tipe ES bau 
congenerilor lor uta et ilie apa Se e da 


Structurile electronice ale elementelor din grupele Il a, IV a, Va şi VI a re- 
prezentate în diagrama nivelelor de energie (fig. 5-11), sînt date în tabelul5-5. 
Fiecare din elemente are unul sau doi electroni în orbitalul s al stratului 
exterior. În plus, în orbitalele d ale stratului interior există doi, trei, patru 
sau cinci electroni. Referindu-se la fig. 5-11, observăm că elementele cele mai 
grele ale acestor grupe, toriul, protactiniul, uraniul şi neptuniul, pot primi 
doi pînă la cinci electroni, respectiv, în substratul 5/ mai degrabă decît în 
substratul 6d., : 

Simbolul Russell—Saunders pentru titan și congenerii săi în stare normală 
(fundamentală) este 8F,, cel pentru vanadiu și tantal Fz, cel pentru niobiu 
“Dip, cel pentru crom și molibden 7S;, cel pentru tungsten, 5D,, şi cel pentru 
mangan și congenerii săi, Sgp, 

Starea de oxidare +2, corespunzătoare pierderii a doi electroni, este cea 


mai importantă pentru toate aceste elemente. În particular, elementele din ` 


prima perioadă lungă formează ionii Titt, V*t, Crtt şi Mntt. Compuşii 
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„acestor elemente prezintă și. alte stări de oxidare, implicînd pierderea sau 
punerea în comun a mai multor electroni. Starea de oxidare maximă este cea 
care. corespunde pierderii sau punerii în comun a tuturor electronilor din 

„orbitalele d ale stratului intern următor ca și a celor doi electroni din stratul 
exterior, Deci, numerele maxime de oxidare ale titanului, vanadiului, cro- 
mului și manganului, sînt -+4, +5, +6 și, respectiv, +7. 

Valorile entalpiilor standard de formare a compușilor titanului Și ai con- 
generilor lor sînt date în tabelul 22-2, ale vanadiului și ale congenerilor lor 
în tabelul 22-3, ale cromului și ale congenerilor lor în tabelul 22-5 şi ale 
manganului și reniului în tabelul 22-6. Pentru fiecare serie de congeneri 
se observă o creștere a stabilității compușilor cu stări mai înalte de oxidare 
o dată cu creşterea numărului atomic. Multe dintre valorile entalpiei cores- 
pund satisfăcător valorilor electronegativității elementelor, dar există cîteva 
excepții încă neexplicate, de exemplu căldurile mari de formare ale cîtorva 
compuși ai uraniului, 


22-2. Titanul, zirconiul, hafniul şi toriul 
Elementele grupei a IV aa sistemului periodic sînt titanul, zirconiul, haf- 


niul şi toriul. Cîteva proprietăți ale substanțelor elementare sînt date în tabe- 
lul 22-1.. ia Mă eii, foii cl | l 


TABELUL 22-1 | e : l 
Ciieva proprietăți ale titanului, vanadiului, cromuilui, manganului şi ale congenerilor lor: 


cdti rap, n i PUNCTUL PUNCTUL RAZA 
NUMĂRUL GREUTATEA. DENSITA- DE D 


à > E META- 

ATOMIC ATOMICĂ TEA TOPIRE FIERBERE LICĂ* 
je + «1 (30) 420) (Â) 
Titan 99 244,90 "444 î 1800 3000 1,47 
“Vanadiu | i 23° . 50,942 6,06": 1700 3000 1,34 
Crom l ' = 24° ° 51,996 — 77,22 1920 2330 1,27 
Mangan 25 54,9880 7,26 1260 2150 ` 1,26 
Zirconiu 40 91,22 6,53 1860 1,60 
Niobiu 41 92,906 8,21 2500 1,46 
Molibden 42 95,94 10,27 2620 4700 1,39 
Hafniu 72 178,49 13,17 2200 „1,36 
'Pantal 73 180,948 16,76 2850 1,46 
Wolfram o 4 138,85 19,36 3382 6000 1,39 
Reniu 75 186,2 21,10 3167 1,37 
'Toriu | 90 292,038 11,75 1850 3500 1,80 


Uraniu 92 238,03 18,97 > 1690 1,52 


— 


* Pentru liganta 12, 


Titanul există sub forma mineralelor rutil, TiOa, şi ilmenit, FeTiOs. El 
formează compuși care prezintă stările de oxidare +2,+3 şi +4. Bioxidul 
de titan pur, TiO,, este o substanță albă, În pulbere, el are o mare putere 
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de împrăștiere a luminii, fiind un pigment important. Se folosește în spe- 
cial în pictură şi în pudrele de faţă. Recent s-au preparat cristale de bioxid 
de titan (rutil) colorate cu mici cantități de oxizi metalici, folosindu-se în 
giuvaergeric. Tetraclorura de titan, TiCl,, este un lichid molecular la tem- 
peratura camerei, Prin pulverizare în aer hidrolizează, formînd acid clorhi- 
dric și particule fine de bioxid de titan; pentru acest motiv se foloseşte 
în prepararea paravanelor de: fum: 


TiCl, + 2H,0 —> TiO, + 4HCI. 


Titanul metalic este foarte rezistent, ușor (densitatea 4,44 g|cm?), refrac- 
tar (p.t. 1800° C) şi rezistent la corożiune. Începînd din 1950, a început să 
fie fabricat în cantități mari, utilizîndu-se acolo unde este necesar un metal 
usor, rezistent și cu un punct de topire înalt, de exemplu la fabricarea aripi- 
lor avioanelor, unde metalul este în contact cu flacăra de la eșapament sau 
se încălzeşte prin frecare. Folosirea acestui metal a făcut posibil zborul 
supersonic. , E i 

Zirconiul apare în natură în general sub forma mineralului zircon, ZrSiO,. 
Cristalele de zircon au o varietate de culori—alb, albastru, verde și TOȘU Și, 
din cauza frumuseţii şi a durității lor (7,5), mineralul se folosește ca piatră 
semiprețioasă. Principala stare de oxidare a zirconului este +4; stările +2 
şi +3 sînt prezente doar în cîțiva compuși. 

Hajfniul este similar cu zirconiul și mineralele naturale de zirconiu conțin 
şi un mic procent de hafniu. Elementul a fost descoperit după 1923 și are 
întrebuințări relativ reduse. 

Toriul există în natură sub forma mineralului torianit, ThO,, şi în nisipul 
de monazit care constă din tosfat de toriu amestecat cu fosfați ai lantanidelor 
(secțiunea 18-7). Principala întrebuințare a toriului este în fabricarea man- 
talelor cu gaz, care se prepară prin saturarea țesăturii cu azotat de toriu, 


Th(NO,),, și cu azotat de ceriu, Ce(NO,)4. Cînd țesătura este arsă, rămîne - 


un reziduu de bioxid de toriu și bioxid de ceriu, ThO, și CeO,, care au propri- 
etatea de a răspîndi o luminescenţă albă strălucitoare prin încălzire la tem- 

peraturi înalte. Bioxidul de toriu se mai folosește.în fabricarea creuzetelor 
de laborator, pentru folosire la temperaturi înalte, de ordinul a 2300C. 
sg poa suferi o fisiune nucleară, fiind un important combustibil nuclear 
v. Cap. 


TABELUL 22-2 ; 
Enlalpiile standard de formare a compuşilor titanului, zirconiului, hafniului şi toriului, la 25°C 
(în kJ-mol-!) 


M = Ti i Zr Hi Th 
PN N N N EEEE a e ia 
M(c) 0 0 0 gat 
pd 472 GLL 103 572 

c —519 
MO,(c) —945 —1094 —1113 —1222 
MF, (c) —828 | —96? 
MFa(c) —1318 —1464 
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M= Ti Zr HI Th 
eea IE CI N e ara 
MF,(c) —1548 — 18062 —1996 
MCI(g) 510 
MCLa(c) — 477 — 607 
MC(c) — 690 —870 y 
MO, —761(g) —97b(c) —1192(c) 
MBr,(c) —397 —b02 
MBrs(c) — 552 —'128 
MBru(c) —649 —803 —950 
MI(c) —25b —377 
MI,(c) —335 — b536 
MI (¢) | —424 —544 —548 
M,Sa(c) —1096 
MN(c) —338 —365 
MC) - —185 —188 


N N Pc CI 


22-3. Vanadiul, niobiul, tantalul şi protactiniul 


Vanadiul este cel mai important element din grupa Va. El a primit o între- 
buinţare extensivă. în fabricarea oțelurilor speciale. Oţelul cu vanadiu 
este rezistent și dur și se foloseşte în axele automobilelor și în alte 
scopuri similare. Principalele minereuri de vanadiu sînt: vanadinitul, 


PD;(VO,)Cl, și carnotiiul, K(UO)VO, :Ž H,O. Ultimul mineral este im- 


portant și ca mineral de uraniu. 


TABELUL 22-3 
Entalpiile standard de formare a compuşilor vanadiului, niobiului şi tantalului, la 25*C 


(k- mel) 


M= v Nb Ta 
a E A E 
M(e) 0 ia) 0 
M(g) 515 112 182 
MO(g) 230 
MO(e) —418 
M0a(c) —1238 
MOz(c) —715 —812 
M.0u(c) —1561 — 1937 —2092 
MCIa(c) —427 
MOlg(c) —598 
MC, (1) a 

MOOla(c) —720 —887 
MBr,(c) —556 — 598 
MN(e) —172 —248 
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Chimia vanadiului este foarte complexă. Elementul formează compuși 
care prezintă stările de oxidare 4-2, +3, +4 și +5. Hidroxizii vanadiului 


bipozitiv și tripozitiv sînt bazici, iar cei ai stărilor de oxidare mai înalte. 


sînt amfiprotici Compușii vanadiului frapează prin culorile lor variate. 
Ionul bipozitiv, V*t, are o culoare violetă închisă; compușii tripozitivi, ca, 
alaunul de potasiu şi vanadiu, KV(SO,)a * 12H30, sînt verzi; substanta verde. 
închis, bioxid de vanadiu, VO,, se dizolvă în acid și formează ionul vanadil, 
albastru VO**, Oxidul de vanadiu (V), V20;, o substanță portocalie, se folo- 
sește drept catalizator în procedeul de preparare a acidului sulfuric prin 
contact. Metavanadatul de amoniu, NH,4VOs, care formează. cristale gal- 
bene din soluție, se foloseşte la prepararea unor cotiipuși ai oxidului de'vana- 


LI 


diu(V) pentru procedeul de contact, 


Niobtul (columbiul) și tantalul apar de obicei împreună în minerălele. 
columbit, FeNb,Og, și tantalit, FeTaz0; Niobiul se folosește ca un constituent- 


? 


folosește la fabricarea sculelor: de. tăiere la viteze mari. 
Protactiniul este un element radioactiv (cap. 26), care apare în cantităţi 
mici în toate- minereurile. de. uraniu. 


al unor oţeluri aliate. Carbura de tantal, TaC, o substanță foarte dură, se 


22-4. Supraconductibilitatea - 


; 

În 1908, fizicianul olandez Heike ‚Kamerlingh Onnes. (1853—1926) a reușit 
să lichefieze heliul (punct de fierbere normal 4,6°K). Prin fierberea. heliului 
lichid la presiune redusă, el a atins temperaturi de 1,15*K. În timp ce studia 
proprietățile substanțelor la aceste temperaturi foarte joase, a descoperit că, 
la circa 4,1*K, mercurul suferă o tranziţie într-o stare ale cărei proprietăţi 
diferă de cele ale metalului la temperaturi mai înalte. Cea mai frapantă 
schimbare este cea a rezistenţei electrice, care scade brusc la zero. Această 
stare se numește stare de supraconductibilitate. 

Multe elemente metalice sînt supraconductoare, așa cum reiese din tabelul 
22-4, în care sînt date valorile temperaturilor critice. Valorile maxime se 
întîlnesc la. niobiu și tehneţiu, 9,2*K și, respectiv, 8,2° K. Există un minim 
între grupele Va și VIa, probabil de 0°K. 


TABELUL 22-4: 
Temperaturile critice de supraconductibilitale ale elementelor (în °K) 


III IVa Va VIa VIIa VIII TIb Ilb , IVb 
Al 
1,18 
Se Ti y Zn Ga 
0,4 5,2 0,86 1,09 
Y Zr Nb Mo Te Ru Cd In : Sn 
0,54 9,2 0,9 8,2 0,5 0,55 3,40 8,72 
La Hi Ta W Re Os Hg TI Pb 


6,1 0,8 4,4 1,0 1,70 0,7 4,15 2,88 7,21 
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Multe aliaje sînt, de asemenea, supraconductoare. Temperatura cea mai 
înaltă de tranziţie în starea de supraconductibilitate obținută pînă acum este 
de 21°K, cu ceva mai înaltă decît punctul normal de fierbere a hidrogenului, 
la un aliaj cu compoziţia NbsAlozsGeo,. Un astfel de aliaj poate fi folosit, 
prin răcire cu hidrogen lichid, ca spire în bobina statorului unui motor sau 
generator electric pentru a obține o economie în materiale și a împiedica 
pierderile de putere. În prezent se folosesc ȘI alte aliaje, răcite cu heliu lichid. 

Explicaţia teoretică a supraconductibilității este faptul că ea rezultă din 
interacțiunea dintre electronii de conducție de pe suprafața Fermi (secțiunea 
17-6) și: tononii (unde de vibrație sonoră) cu aceeași lungime de undă din 
metal. | 

Această interacțiune scade entalpia stării supraconductoare și produce o 
lacună în suprafața Fermi ; cîteva nivele, ocupate de electroni sînt stabilizate, 
iar energia nivelelor adiacente neocupate crește. Ca un rezultat al existenţei 
Jacunei, electronii nu mai contribuie la capacitatea calorică ; y este zero pen- 
tru starea supraconductoare (secțiunea 17-6). De asemenea, coeficientul 
a din termenul în T? crește!, așa cum se vede în fig. 22-1. O valoare mai 
mare pentru « indică o valoare mai mică a temperaturii caracteristice Debye 
© pentru starea supraconductoare decît pentru metalul normal, și deci valori 
mai mici ale constantelor de forță din legea lui Hooke, pentru legături. S-a. 
observat de fapt că metalul este mai uşor deformabil în stare supracon- 
ductoare decît în stare normală. 

Cîteva proprietăţi termodinamice ale supraconductorilor sînt discutate 
în exemplul. 22-1. . | 

Metalele cu cea mai mare conductibilitate electrică la temperatura camerei 
(Li, Be, Cu şi congenerii lor) nu sînt supraconductori la temperaturi peste 
0, 2K. Această observaţie sprijină teoria interacțiunii electron-foron a supra- 
conductibilității, în măsura în care rezistența electrică normală a metalelor 
poate fi atribuită împrăștierii undelor electronice ale electronilor de conduc- 
ție de către fononi; rezistența joasă rezultă dintr-o interacțiune mică ele- 
ctron-fonon, ceea ce are ca urmare o descreștere a stabilității stării supra- 
conductoare. | a | 


i 


JE Panta « 


Fig. 22-1 0.01 
Valorile observate ale Cy/T pen- 
tru un metal reprezentativ în 


starea nesupraconductoare (T?> 0 ai 
> 100) şi în starea supraconduc- 0 % 100 150 200 (°K} 
toare (T?<100), "T? 


1 La majoritatea supraconductorilor, curba capacității calorice deviază de la linia 
punctată, așa cum se vede în fig. 22-1. — N.A, 
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Exemplul 22-1. Discutaţi entalpia şi entalpia metalului cu capacitatea calo- 
rică reprezentată grafic în fig. 22-1. 


Soluție. Capacitatea calorică a unui metal la temperatură joasă este dată de- 
ecuaţia Cp = yT + a1?. Din fig. 22-1 se vede că acest metal are y = 0,012 
] -grad-*:mol!, iar « = 0,00012 J -grad-t+mol”1 în starea normală, deasupra. 
temperaturii critice To = 10K, iar gg =0,00048 J-grad-1:mol-! în starea 
supraconductoare, sub 10*1K, 

Tranziţia la Tg nu implică o căldută de tranziţie. Entropia metalului supra- 
conductor trebuie să fie egală cu entropia metalului normal la această tempe- 
ratură, dacă legea a treia a termodinamicii se aplică, adică dacă în fiecare stare 
metalul nu prezintă dezordine. Entropia stării normale la 10°K (presupunînd 
valabilă expresia Cp = yT + aT? în această, regiune) este 


T l e 
ÎN Cp 47|? = yTo +. «T3,/3 = 0,16 J- grad”1: mol. 
Entropia stării supraconductoare, calculată similar, este agg T313 = 0,16 J- 


- grad-1- molri, în concordanță cu legea a treia. 
Valoarea diferenţei de entalpie Z(Tq) — H (0*K) pentru starea normală 


T 
este- | £ (YT + «T?)dT =YT31/2 + aT$[, = 0,90 J- mol! și cea pentru starea 
0e 


de supraconductibilitate este «gg Tla = 1,20 J -mol-I. Pentru ca tranziția 
la Tọ să nu fie însoţită de entalpie de tranziție, este deci necesar ca 
Hg (°K) — H(°0K) = — 0,30 J: mol; cu alte cuvinte, la 0*K starea supra- 
conductoare este mai stabilă decît starea, nesupraconductoare cu această can- 
titate, care este rezultatul interacțiunii electron-fonon. 


22-5. Cromul 


Principalele stări de oxidare ale cromului sînt reprezentate în diagrama de 
mai jos: 


T] +6 CrO, CrO,”, Cra07r” Oxid de crom(VI) 
— Tonul cromat 
Tonul bicromat 


— 


=| +3 CrO, Cr*** Oxid de crom(III) 

- Tonul de crom(III) 

=| +2 Crtt Tonul de crom(II) 
0 Cr Crom metalic 


Numărul maxim de oxidare, +6, corespunde poziției elementului în tabe- 
lul periodic. 

Cel mai important minereu al cromului este cromitul, FeCr:04. Elementul 
nu a fost cunoscut de antici, fiind descoperit în 1798 în cromatul de plumb, 
PbCrO,, care apare în natură sub forma mineralului crocoit. 
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Metalul poate fi preparat prin reducerea oxidului de crom cu aluminiu 
metalic (cap. 15). Cromul metalic se mai prepară prin reducerea electrolitică 
a compușilor, de obicei acid cromic, în soluții apoase. 

Cromul este un metal alb-argintiu cu o tentă albăstruie. Este rezistent 
la rupere și are un punct de topire înalt, 1830*C. Datorită punctului înalt 
de topire, rezistă eroziunii gazelor fierbinți din praful de pușcă în armele 
de foc, a căror căptușeală este placată cu crom. 

Deși metalul este mai electropozitiv decît fierul, el poate ușor să capete 
o stare pasivă (nereactivă) prin acoperirea lui cu un strat subțire de oxid 
care-l protejează de un atac chimic mai adînc. Această proprietate și culo- 
rile sale plăcute sînt motivele pentru care se folosește la acoperirea fierului 
și a obiectelor de alamă, cum sînt robinetele. 

Ferocromul, un aliaj de fier cu conținut înalt de crom, se prepară prin re- 
ducerea cromitului cu carbon în cuptorul electric. Se foloseşte la prepararea 
oțelurilor aliate. Aliajele cu crom, în special oțelurile aliate sînt foarte 
importante. Oţelurile cu crom sînt dure și rezistente. Proprietăţile lor se 
pot atribui valenței metalice înalte (6) a cromului și unei interacțiuni între 
atomii neasemănători, care în general fac aliajele mai dure și mai rezis- 
tente decît metalele elementare. Ele se folosesc la proiectile, plăci blindate, 
safe-uri etc. Ozelul inoxidabil obişnuit conține 14-18% crom și, de obicei, 
8%, nichel. 

Cromul aflat în stare de oxidare superioară (+6) nu formează hidroxizi. 
Oxidul corespunzător. CrO,, o substanță roșie numită oxid de crom(VI) 
are proprietăți acide. El se dizolvă în apă și formează o soluție roșie de 
acid bicromic, H,Cr.0,: 


2CrO, -+ H.O —> H,Cr,0, = 2H* -+ Cr.0, 


Sărurile acidului bicromic se numesc bicromaţi ; ele conțin ionul bicromat, 
Cr20,"”. Cromul hexavalent formează de asemenea o altă serie importantă 
de săruri, cromaţii, care conțin ionul CrO,. 

Cromații și bicromaţii se prepară printr-o metodă folosită la prepararea 
sărurilor unui acid — metoda de topire a Cr,O, cu un hidroxid sau un carbonat 
alcalin. Carbonatul funcționează ca oxid bazic prin pierderea bioxidului de 
carbon la o încălzire puternică. Carbonatul de potasiu este preferat carbo- 
natului de sodiu, deoarece cromatul de potasiu și bicromatul de potasiu 
cristalizează frumos din soluții apoase și pot fi purificaţi prin recristali- 
zare, în timp ce sărurile de sodiu corespunzătoare sînt delicvescente și greu 
de purificat. 

La încălzire puternică în aer, un amestec din minereul cromit sub formă 
de pulbere și carbonat de potasiu, formează cromatul de potasiu, K,CrO,. 
SALEEN din aer oxidează cromul la starea hexapozitivă şi fierul la oxid 
eric: 


4FeCr,O, + 8K CO, + 70, —> 2Fe,0; + 8K,CrO, + 8C03. 


Cîteodată, reacția de oxidare este ajutată de adăugarea unui agent de oxi- 
dare, ca azotatul de potasiu, KNO;, sau cloratul de potasiu, KC10,. Cro- 
matul de potasiu, o substanță galbenă, poate fi dizolvată în apă și recris- 
talizată, 
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Prin adăugarea unui acid, ca acidul sulfuric, într-o soluție conținînd 
ionul cromat, CrO,7, soluția își schimbă culoarea de la galben la TOȘU-por- 
. . v .. . . . al > [] 

tocaliu, din cauza formării ionului bicromat, Cr077; 


2CrO04 -+ 2H* Te Cra0, -} H,O. 


roşu-portocaliu galben 
Reacţia poate fi inversată prin adăugarea unei baze: 
Cr,0, + 20H- => 2CrO0, + H,O 


roşu-portocaliu galben 


Într-un stadiu intermediar?, în soluții sînt prezenți, în echilibru chimic, 
atît ionul cromat, cît și ionul bicromat., 

Tonul cromat are o structură tetraedrică. Formarea ionului bicromat im- 
plică îndepărtarea uuui ion de oxigen O~- (ca cel din apă), prin combinarea 
cu doi ioni de hidrogen și înlocuirea lui cu un atom de oxigen al altui 
ion cromat. 

Atât cromaţii, cît și bicromații, sînt agenţi puternic oxidanţi, cromul fiind 
redus ușor de la +6 la +3, într-o soluție acidă. Prcromatul de potasiu, 
KR,Cr,0,, este o substanţă cristalizabilă roșie strălucitoare, folosită foarte 
mult în chimie și industrie. O soluţie a acestei substanțe sau a oxidului 
de crom(VI), CrO}, în acid sulfuric concentrat este un agent de oxidare 
foarte puternic, care servește ca agent de curățire a sticlăriei de laborator. 

Cantități mari de ` bicromat de sodiu, Na.Cr,0--2H20, sînt folosite la 
tăbăcirea pieilor de animale, pentru obţinerea articolelor de piele „tăbăcite 
cu crom“. Cromul formează un compus insolubil cu proteinele din piei. 

Cromaiul de plumb, PbCrO,, este o substanță galbenă-strălucitoare, prac- 
tic insolubilă și care se folosește ca pigment (galben de crom). 


Compuşii cromului tripozitiv 


Cînd se aprinde bicromatul de amoniu, (NH,),Cr0,, o sare roșie asemănă- 
toare bicromatului de potasiu, acesta se descompune, formînd o pulbere 
verde, oxidul de crom(III), Cr>Os: 


(NH4)aCra07 —> Na + 4H20 + CraOs. 


Această reacție implică reducerea ionului bicromat de ionul de amoniu. 
Oxidul de crom(III) se prepară de asemenea prin încălzirea bicromatului 
de sodiu cu sulf și îndepărtarea sulfatului de sodiu cu apă: . 


Na,Cr,O; -+ S —> NaSO, + Cr0;. 


Este o substanță foarte stabilă, rezistentă la acizi și care are un punct de 
topire foarte înalt. Se foloseşte ca pigment la prepararea cernelei verzi pen- 
tru hîrtia de bancnote (verde de crom). i 

Reducerea unui bicromat în soluție apoasă duce la formarea tonului 
crom(III), Cr*** (de fapt, ionul hexahidratat, Cr(H,0)g***), de culoare vio- 
letă, Sărurile acestui ion sînt similare ca formulă cu cele ale aluminiului. 


2 în soluție există de asemenea şi o cantitate oarecare de ion cromat acid, 


HCro,”: 
i Ht + CrO q> HCro,-. 
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Alaunul de crom, KCr(50,)p- 12H,0, formează cristale mari octaedrice de 
culoare violetă, i 
Clorura de crom(lll), CrCla-8H,0O, formează diferite tipuri de cristale, a 
căror culoare variează de la violet la verde, soluțiile lor avînd culori simi- 


lare. Aceste culori diferite se datorează formării unor ioni complecși 
stabili (fig, 22-2): | 


[Cr(H,0)]*** violet 
| [Cr(H,O);C1]** verde 
[Cr(H0)4Cla]* verde ,,, 


În fiecare dintre acești ioni complecși există 6 grupări (molecule de apă și 
ioni de clor) atașate la ionul de crom. Ionul de crom poate fi oxidat la 
ionul cromat sau la ionul bicromat cu ajutorul unor agenți de oxidare 
puternici, ca peroxidul de sodiu în soluţie alcalină. 


Hidroxidul de crom (III), Cr(OH);, este un precipitat tloculent, de culoare 
verde-cenușie palidă, care se formează la adăugarea hidroxidului de amoniu 


r 


CH,0),Cl} | 
acesta sau———” {Ñ 


x acesta iia 
trans cis 


Fig. 22-2 
Ioni complecși cromici octaedrici. 
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Precipitatul se dizolvă într-un exces 


sau de sodiu unei solu ii de crom (III). 
i (OH), (verde strălucitor): 


de hidroxid de sodiu, formînd anionul cromit, Cr 
Cr(OH), + OH- —> Cr(OH) 7. 

sînt reduse de zinc în soluție acidă, sau de alți 

la tonul de crom(Il), Cr** sau [Cr(H20O)l**, de 

oluţie și sărurile solide ale cromului(1]) sînt 

ebuie să fie protejaţi de aer. 


Soluţiile de crom(III) sî 
agenți de oxidare puternici 
culoare albastră. Această s 


agenți reducători puternici și tr 


22-6. Congenerii cromului 


Cele trei elemente mai grele ale elementelor din grupa VI a — molibdenul, 
wolframul și uraniul — au toate întrebuințări foarte importante. 


Molibdenul 


Principalul minereu al molibdenului este molibdenitul, MoSa, care există 
în special în marile zăcăminte de lîngă Climax, Colorado (S.U.A.). Mi- 
nereul formează plăci negre strălucitoare, similare în aparenţă cu grafitul. 

Metalul molibden se folosește la prepararea suporturilor de filamenți în 
tuburile de radio și pentru alte destinații speciale. El este un constituent 
important al oțelurilor aliate. 

Chimia molibdenului este complicată. El formează compuşi corespun- 
zători numerelor de oxidare +6, +5, +4, +3 și +2. 

Oxidul de molibden(VI), MoOs, este o substanță galbenă-albă, preparată 
prin calcinarea molibdenitului. Se dizolvă în alcalii pentru a forma molib- 
dați, ca molibdatul de amoniu, (NH,)sMo, Ops: 4H,0. Acest reactant se fo- 
losește pentru a precipita ortofosfaţii, sub forma substanţei (NH,),PMo12040* 


si 18H,0. i 


TABELUL 22-5 
Entalpiile standard de formare a compuşilor cromului, molibdenului, wolframului şi uraniului, 
la 25°C (kJ - mol”), 


M = Cr Mo wW U 
ÎN IN E E" NIN O 1 E EEA 
M(e) 0 0 0 0 
M(g) 397 659 837 523 
M*+(aq) —139 — 

M+++(aq) —256 -e — 515 
M,0a(c) ae T O 

MO,(c) —544 —570 — 1084 
MO;(e) —579 —745 —840 —1218 
M0,~-(aq) — 863 —1064 —1115 

MF, (e) —767 

MF,(c) "110 —1494 
ME,(c) —1854 


iai i E RR RR N a 
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w 


— 942 

PE l i1741 bei 
i Ey — 396 —184 —159 
MOla(c) — 5063 — 272 —891 
MC, —43b(g) —331(c) —29(c) — 1051(c) 
MCI;(c) —380 —351 — 1097 

; —377 — 413 —1140 
MCle(c) i i 
MBra(c) îi la t SĂ ia 
ră sai —146 —823 
MBrs(c) —213 —176 
MIa(c) —227 —50 Hi 
ML (c) Z 63 ES 180 
MI,(c) l mii 0 = 631 
MIs(e) —15 113 
MS(c) —232 —194 
MSa(c) —256 l 
MN(c) —125 —335 


Wolframul (tungstenul) 


Wolframul (numit și tungsten) este un metal rezistent, greu, cu punct de 
topire foarte înalt (3370°C). Are aplicații numeroase — ca filament în 


becurile electrice, pentru piesele ce asigură conexiunile electrice, ca țintă 


electronică în tuburile cu radiații X, în oţelul cu wolfram (care își menţine 
duritatea chiar și atunci cînd este foarte fierbinte) și la sculele de tăiere în 
mașinile prelucrătoare cu viteze foarte mari. 

Principalele minereuri de wolfram sînt scheelitul, CaWO,, şi wolframitul, 
(Fe,Mn)WO3. | 

Woliramul formează compuși în care are numărul de oxidare -|-6 (wolfra- 
mați, incluzînd mineralele menţionate mai sus), -+5, +4, +3 și +2. 
Carbura de woljram, WC, este un compus foarte dur, folosii pentru tăișul 
cuţitelor și sculelor cu viteză mare. | 


Uraniul 


Uraniul este cel mai rar metalal grupei cromului. Principalele sale mine- 
reuri sînt pehblenda, U,Og, și carnotitul RaUV,0s:3H20. Cea mai im- 
portantă stare de oxidare a sa este -+6 (diuranatul de sodiu, NapU,O(OH);z; 
azotatul de uranil, UOz(UO;)a:6H20, și alții) 


raport nedefinit. — N.A 


* Formula (Fe,Mn)WO, înseamnă o soluţie solidă de FeWO, şi MnWO, într-un 
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d O 


“înainte de 1942, uraniul nu avea întrebuințări importante — se folosea 
în general pentru colorarea în galben-verde a sticlelor și a glazurilor. În . 
1942 însă, exact la 100 de ani după descoperirea metalului, uraniul a đe- - 
venit unul din cele mai importante elemente. În acel an s-a descoperit că . 
uraniul poate fi folosit ca sursă de energie nucleară, eliberată în cantităţi ; 


enorme prin voinţa omului. 


! Fisiunea nucleară 


i4, 280 (99,3%) şi U (0,79%). Cind i 
un neutron se ciocneşte cu um nucleu de 2%U, se combină cu acesta, formînd 
un nucleu de SU. Acest nucleu este instabil și se descompune imediat în » 
mod spontan prin despicarea în două fragmente mari, plus cîțiva ncutreni. 
Fiecare din cele două fragmente este el însuși an nucleu atomic, suma nu-» 
merelor atomice fiind 92 — numărul atomic al uraniului. 

Această fisiune nucleară este însoțită de emisia unei foarte mai can- , 
țități de energie — circa 201012 J5 pentuu fiecare atom-gram de uraniu . 
(235 g) descompus. Aceasta reprezintă de 2500000 ori cantitatea de căl- 
dură degajată prin arderea unei cantități egale de cărbune și: de 12000 000. 
ori cea degajată prin explodarea unei aceleiași cantităţi de nitroglicerină. . 
Aceste numere mari demonstrează importanța nemăsurată a uraniului ea: 
sursă de energie; o tonă de uraniu (avînd pretul de circa 5000 $ înainte de - 
război) produce aceeași energie ca 2 500 000 tone de cărbune; folosirea. 
uraniului şi a altor elemente fisionabile în locul cărbunelui elimină 
dificila, dar în prezent necesara, industrie minieră. 

Izotopul de uraniu mai greu, 28U, se poate;prepara prin fisiunea — pe o 
cale indirectă — a elementelor transusanice. „Aceste “elemente vor îi dis- 


cutate în cap. 26. 


22-7. Manganul 


Principalele stări de oxidare ale manganului sînt prezentate în diagrama 
de mai Jos: 


— +7 MnO, Mna03 Tonul permanganat . 

l Heptoxid de mangan ! 
—-— +6  MnO Ionul manganat 
—|- +4 MnO, Bioxid de mangan 


-|- +3 MnO, Mntt** Oxidul de mangan (IHI) 
Ionul de mangan (Il) 


-- +2 Mn* Ionul de mangan (lI) 


— O Mn Manganul metalic 
PN O N N RIC? A Aa 
+ Este prezentă de asemenea și o cantitate minimă 0,006% într-un al treilea izo- 


top, 2:U. — N.A. 

s Această cantitate de energie reprezintă circa 0,25 g, aplicînd ecuaţia lui Einstein, 
z == mc? (E = energia, m = masa, £ = viteza luminii). Materialul obținut din fisi- 
une este cu 0,25 g mai uşor decit atomul-gram de :U, — N.A. 
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Numărul maxim de oxidare, +7, corespunde poziției elementului în 
tabelul periodic (grupa a VII-a). , | sii 

Principalul minereu al manganului este piroluzila, MnO,. Piroluzita 
apare sub forma unui mineral negru masiv, precum și sub formă de pulbere 
fină neagră. Mai puțin importante sînt braunitul, MnO; (conținînd și si- 
licați), manganitul MnO(OH), și rodocrositul, MnCOz. 

Manganul impur se poate prepara prin reducerea bioxidului de mangan 


cu carbon: 
MnO, +- 2C —> Mn + 2C0. 
Manganul se mai poate prepara și printr-un procedeu aluminotermici 
3MnO, -+ 4Al—> 24140, + 3Mn. 


Oelurile cu mangan se prepară de obicei din aliaje speciale cu conținut 
înalt de mangan, preparate prin reducerea oxizilor micşti de fier și mangan 
cu cocs în furnalul înalt (vezi cap. 20). Aliajele cu conţinut înalt de mangan 
(70—80% Mn, 20—30% Fe), se numesc feromangan, iar aliajele cu puțin 
mangan (10—30% Mn) se numesc spiegelersen. 

Manganul este un metal alb-cenușiu, cu o nuanţă trandafirie. Este re- 
activ şi deplasează hidrogenul chiar din apă rece. Principala lui întrebuin- 
tare este la prepararea oțelurilor aliate. :: VREI 

Bioxidul de mangan (piroluzita) este singurul compus important al man- 
ganului tetrapozitiv. Această substanță are multiple întrebuințări, în 
special ca agent de oxidare (cu schimbarea sarcinii de la Mn" la Mn” 2) sau 
ca agent reducător (cu schimbarea sarcinii de la Mn** la Mn'S sau Mn*?). . 

Bioxidul de mangan oxidează acidul clorhidric la clor liber și este fo- 
losit în acest scop: . . d, 3 

MnO, +.2C17, + 4H* —> Cl, + Mn? + 2H,0O. 
Puterea sa oxidantă explică de asemenea folosirea lui în bateriile uscate 
obișnuite (cap. 15)4 | E: FE Diet „IBIS | 

Prin încălzirea bioxidului de mangan cu hidroxid de potasiu, în pre- 
zenta aerului, MnO, se oxidează la manganat de potasiu, KMnO: 


2MnO;, + 4KOH + O, —> 2K„Mn04 + 2H20. 


Manganatul de potasiu este o:sare verde care se dizolvă într-o mică canti- 
tate de apă, formînd o soluţie verde care conţine ionul de potasiu şi ionul 
manganat, MnO;”. Manganaţii sînt singurii compuşi ai Mn*6. Ei sînt agenți 
de oxidare puternici și se folosesc ca dezinfectanți. 

Ionul manganat poate fi oxidat la ionul permanganat, MnO,”, care conține 
Mn*”, Reacţia electronică a procesului este 


MnO —> MnO + e. 


În practică, oxidarea, se face! electrolitic (prin oxidare anodică) sau prin 
folosirea clorului: 


2MnO,™ + Cl —> 2MnO, + 2C1". 


Se mai folosește şi procesul auto-oxido-reducerii ; ionul manganat este sta- 
bil în soluţie alcalină, dar nu și în soluție neutră sau acidă. Adăugarea 
oricărui acid, sau chiar a bioxidului de carbon (acid carbonic) unei soluții 
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de manganat, determină formarea ionului permanganat și precipitarea bi- 
> 


oxidului de mangan: 
3MnO7 + 4H* > 2MnO03 + MnO, + 2H30. 


verde magenta 


TABELUL 22-6 h 
Entalpiile standard de formare a comptişilo 


PN 


r manganului şi reniului, la 250 (în kJ *mol-1)* 


Po CESE a za 
i, i 


0 MnO,(e) —521 Re(c) 0 
ci, 281 MufFa(c) —'195 Re(g) 791 
Mn+*(aq) —219 MnOlz(c) — 482 ReOz(c) —a41 
Mnt*t(aq) —100 MnBra(c) —379 Re,0„(c) — 1245 
MnoO(g) 140 Mnl(c) —948 ReFe(g) —1142 
MnO(c) —385 MnS(c) —204 ReS2(c) —185 
Mn,0;(¢) —956 M nSe(c) —117 R eAsa(c) 4 
EMnO,(c) —813 MnCO,(c) —895 


ÎL E aH a CALE "NI II PE 
+ Nu au fost date valorile pentru tehnețiu. 


Cînd se adaugă hidroxid unui amestec de soluție ciclamen și de precipitat 
negru sau brun, se formează din nou o soluție clară verde, ceea ce arată că 
reacţia este reversibilă. Aha A: | 

Reacţia servește ca un alt exemplu al principiului lui Le Chatelier — 
adăugarea de ioni de hidrogen, care apar în partea stîngă a ecuaţiei, de- 
termină ca reacția să se deplaseze spre dreapta. 

Permanganatul de potasiu, KMnO,, este cel mai important compus chimic 
al manganului. El formează prisme de culoare roșu-închis, care se dizolvă 
ușor în apă, formînd o soluție intens colorată ciclamen — culoarea caracte- 
ristică ionului permanganat. Substanţa este un puternic agent de oxidare 
și se folosește ca dezinfectant. Este un important reactiv chimic, mai ales 
în chimia analitică. l 

Prin reducere în soluție acidă, ionul- permanganic acceptă cinci elec- 
troni, formînd ionul de mangan (II): 


MnO; + 8H* + 5e-—Mntt + 4H,O. 


În soluții neutre sau bazice, el acceptă trei electroni și formează un pre- 
cipitat de bioxid de mangan: 


MnO3 + 2H,0 + 3e- —> MnO, + 40H57, 


Într-o soluție puternic bazică poate avea loc o reducere cu un singur 
electron la ionul manganat: 


MnO3 + e —> MnOg. 
Acidul bermanganic, HMnO,, este un acid puternic, foarte instabil. An- 


hidrida lui, oxidul de mangan(VII), se poate prepara prin reacția dintre 
permanganatul de potasiu și acidul sulfuric concentrat: 


2KMnO, + HSO, —> K,SO, + Mn,O, + H,O. 


Este un lichid instabil, uleios, de o culoare brună întunecată, 
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ld an(III), Mn***, este un puternic agent de oxidare, ale cărui 
oi nU prezintă ae ani Oxidul insolubil, Mn:O;, şi hidratul său, 
MnO(OH), sînt stabili. Cînd ionul de mangan (II) se precipită ca hidroxid, 
Mn(0H),, în prezenţa aerului, precipitatul alb este oxidat rapid într-un 
compus brun, MnO(0H): 

Mn++ + 20H- —> Mn (OH); 
a 


AMn (OH), + Os —> 4MnO(OH) +- 2H40. 


eniu 


Ionul de mangan(11), Mn**, sau [Mn (H20)]**, este forma cationică stabilă 
a manganului, Ionul hidratat are culoarea roșie trandafirie. Sărurile sale re- 
prezentative sînt Mn(NO3), - GH20, MnS0O,:7H,O și MnCl: 4H,0. Aceste 
săruri precum și mineralul rodocrosit, MnCO;, au culoarea roșie-tranda- 
firie, sau roșie-roză. Cristalele de rodocrosit sînt izomorfe cu calcitul. 

Cu hidrogenul sulfurat, ionul de mangan (II) formează un precipitat tran- 
dafiriu deschis de sulfură de mangan, MnS: 


Mn** + HS —> MnS + 2H*. 


22-8. Hidroxizi şi oxizi care formează acizi și baze 


Cromul și manganul ilustrează regulile generale asupra proprietăților acide 
şi bazice ale oxizilor și hidroxizilor metalelor: 

1. Oxizii unui element în stările sale înalte de oxidare tind să formeze acizi. 

2. Ozizii unui element în stările de valență joase tind să formeze baze. 

3. Oxizii intermediari sînt amfoteri, adică se pot folosi fie ca oxizi care for- 

mează acizi, fie ca oxizi care formează baze. 

Cel mai înalt oxid al cromului, oxidul de crom(VI), este acid şi formează 
cromaţi și bicromați. Oxidul cel mai jos, CrO, este bazic, formînd ionul de 
crom(II), Cr*+, și sărurile sale. Hidroxidul de crom(III), Cr(OH), repre- 
zentînd starea de oxidare intermediară, este amfoter. El formează cu acizii, 
săruri ale ionului de crom(III), ca sulfatul de crom(III), Cr, (S0,),, iar cu 
bazele puternice se dizolvă, formînd ionul cromit, Cr(OH)z. 

Similar, cele două stări de oxidare înalte ale manganului, +7 și +6, 
sînt reprezentate de anionii MnO,” și MnO,™, iar stările cele mai joase, de 
cationii Mn** și Mn**+, Starea intermediară -+4 este instabilă (cu excepţia 
compusului MnO,) și slab amfoteră. 

Puteţi verifica aceste reguli pentru proprietăţile oxizilor altor elemente, 


22-9. Congenerii manganului 


Tehneţiul 


Nu există izotopi stabili ai elementului 43, Cantități minime de izotopi 
radioactivi au fost preparați de Segrè și colaboratorii lui, care au numit 
acest element tehneţiu, cu simbolul Tc, 
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nana ne a mu 
hup ilie ipua , i] J: 
Elementul reniu, cu pai! atomic 75, a fost descopedit: de chimiștii gèr- 
mani Walter Noddack şi Ida Tacke, în 1995, Principalul compus al reniului 
asiu, KReO,, o substanță incoloră, În alţi compuși 


este perrenatul de pot 
există toate numerele de oxidare de la +7 la —1; exemple sînt Re;0;, 


ReO,, ReCl, ReOz, RezOs și Re(OH)a. 


Neptuniul 
a fost preparat în 1940 de E.M.McMillan și 


vesitâtea din "California (5.U.A.) prin reacția 
a 2%U, și prin emisia ulterioară 


te numărul atomic « cu 1; 


Neptuniul, elemehtal 93, 
P.H. Abelson, de la Uni 
dintre un neutron şi SU, pentru a form 
a unui electron din nucleu, ceea ce măreș 


' 250 + 0%! TEA 2U 


BU e Er 29Np, 
Neptuniul este important ca intermediar în fabricarea plutoniului 
(cap. 26). 


Exercitii .::1qosq siquzs olsbsag olilugot Sssonegli dan 

221. Discutaţi stările: de osidare 'ale titi, vant divină, conului şi manga- 
nului, în raport: cu structura lor electronică. Ce electroni :sînt îndepărtați 
la formarea, ionilor ipipozitivi? Ce electroni determină ire de oxidare cele. 
mai înalte? : si 

22:2, Ce produs de reducere i se foimează, cînd ionul bicromat este redus în soluție 
acidă? Cînd ionul permanganat este redus în soluţie acidă? Cînd ionul per- 
‘manganat este 'redus în soluţie bazică? Scrieţi reacţiile electronice pentru, 
aceste trei cazuri. jsi 

22-3. Scrieți ecuaţiile. de reducere ale ionului eroui de către (a) bioxid de sulf; À 
(b) alcool etilic, l C,H;OH, care se oxidează la acetaldehidă, H,CCHO; (e) 

„„ onul de iod, care, se ; oxidează, la iod. 

22-4. Scrieţi o ecuație. pentru reacţia, chimică, care apare la topirea unui amestec 

de cromit (FeCr,0O,), carbonat de potaşiy şi clorat de pesia (care formeaza, 
„clorură de potasiu), | 

22-5. Scrieți ecuațiile chimice de OPERATE a manganatului de potasiu şi a perman- 
ganatului de potasiu, folosind hidroxid de potasiu, aer şi bioxid de carbon. 

22-6. Ce reacții chimice au loc cînd o soluţievioletă de alaun de crom, prin trătare 
cu acid clorhidric, își schimbă culoarea în verde? 

22-7. Cele mai importante numere de oxidare ale uraniului sînt -+4 şi +6. Care 
dintre aceste numere presupuneţi că au proprietăți acide mai puternice? 


22-8.  . Atribuiţi o structură electronică ionului de erom(III) hexahidratat. Ce 
orbitale ale atomului de crom sînt folosite în formarea legăturilor? Cite: 
orbitale 3d sînt ocupate de electroni necuplaţi? Care sînt sarcinile electrice; 

pe diferiți atomi, așa cum reiese din diferenţele în electronegativitate?. 


d 
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22-9.  Căror proprietăţi ale elementelor le atribuiţi descreşterea constantă într-o 
perioadă (din tabel), de la stînga la dreapta, a valorilor entalpiilor standard 
de formare a compuşilor din tabelele 22-2, 22-3 şi 22-5? Ca ilustrare folosiţi 
un şir de trei sau patru valori, | 

22-10. Din valorile date în tabelul 22-2 calculaţi entalpia standard de formare a 
diiodurii, triiodurii și tetraiodurii cristaline de titan şi zirconiu, Comparaţi 
cu valorile calculate prin folosirea ecuației (6-1). 

22-11. Faceţi calculele şi comparaţi cu exercițiul 22-10 pentru bromurile de titan 
și zirconiu. 

22-12. Din rezultatele exerciţiilor 22-10 şi 22-11, ce concluzii trageţi asupra 
dependenţei electronegativităţii titanului şi zirconiului de numărul de oxi- 
dare? 

22-13. Folosiţi concluziile exerciţiului 22-12 (extinse pentru toriu) şi valorile 
pentru ThBr,(c) şi ThI,(c), pentru a prezice valori grosiere ale entalpiei mo- 
lare standard de formare a ThBr,(c), ThBrg(c), ThI,(c) și ThI,(c). 

22-14. Molecula WClę are configuraţia unui octaedru regulat, cu distanța W—CI1 
de 2,25 A. Care este distanţa clor-clor? Comparaţi cu raza van der Waals a 
clorului, în legătură cu afirmaţia din secțiunea, 6-13 asupra descreșterii razei 
van der Waals în emisfera, din jurul direcţiei legăturii (Răspuns; 3,18 A.) 

22-15. Molecula CrC1,O, are o structură tetraedrică, cu lungimile legăturilor Cr — 
—C1 = 2,12 Å şi Cr—0 = 1,57 A. Discutaţi structura, sa electronică. Lun- 
gimea legăturii simple a cromului (VI) poate fi considerată că este de 1,19 Å. 
Ce indicații dau lungimile observate ale legăturilor asupra caracterului legă- 
turilor din această moleculă? 

22-16.  Volatilitatea înaltă a CrC1,0,, care are punctul de topire —96°C şi punctul 
de topire 117°C, arată că molecula are un moment electric de dipol mic. Folo- 
sindu-vă de tabelul 6-5, calculați procentul de dublă și triplă legătură ale 
legăturilor clorului şi oxigenului, necesar pentru a da sarcina electrică zera 
acestor atomi. 

22-17. Valoarea observată a unghiului dintre legăturile Cl-—Cr-—Cl în CrC1,0, 
este de 114°. Care este distanța clor-clor? Comparaţi cu raza van der Waals 
a clorului. (Răspuns: 3,56 Å.) 

22-18. Ce configuraţie și ce dimensiuni preziceţi pentru molecula CrCl? Deși MoCl 
şi WCI sînt cunoscuţi ca compuși stabili şi se cunosc mulți compuși ai cro- 
mului( YI), CrCle nu a fost încă sintetizat. Puteţi sugera un motiv al apa- 
rentei lui inștabilităţi? (Răspuns: Cr—Cl = 2,12 A, CL—C1—3,00 À.) 
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Chimia organică 


23-1. Natura şi conținutul chimiei organice 


Chimia organică este chimia compușilor carbonului. Ea are o arie extrem 
de întinsă — se cunosc peste un milion de compuși organici diferiți, 
descriși pînă acum în literatura de chimie. Multe dintre aceste substanțe 
au fost izolate din materia vie, dar majoritatea au fost sintetizate. de 
chimiști în laborator. | 

Existenţa în natură, metodele de preparare, compoziția, structura, pro- 
prietăţile şi întrebuințările cîtorva compuși organici (hidrocarburi, alcooli, 
derivați clorurați ai hidrocarburilor, acizi organici) au fost discutate în 
cap. 7. Această discuție se va continua în următoarele secțiuni, punînd 
accentul pe produșii naturali, în special substanțele valoroase obținute din 
plante și pe substanţele sintetice folositoare omului. Cîteva porțiuni mari 
ale chimiei organice nu vor fi discutate deloc; acestea cuprind metodele 
de izolare și purificare ale compușilor care apar în stare naturală, metodele 
de analiză şi de determinare a structurii și metodele de sinteză folosite în 
chimia. organică — cu excepţia celor deja descrise în cap. 7. 

Există două metode principale cu care lucrează chimiștii organicieni. 
Una dintre acestea constă în a începe investigarea unui material natural, 
de exemplu o plantă, știindu-se că aceasta are proprietăți speciale. Planta 
respectivă, de exemplu, a fost folosită de locuitorii unei regiuni tropicale 
în tratamentul malariei. Chimistul face atunci un extract din această plantă, 
folosind un solvent ca alcoolul sau eterul și, prin metode variate de sepa- 
rare, îl împarte în fracţii. După fiecare iracţionare se face un studiu pentru 
a vedea care fractie conţine substanța activă. În final, procesul este dus 
acolo încît substanţa activă se obţine în formă pură, cristalină, 


pînă într- 
izarea ei, determinîndu-i greutatea moleculară, 


Apoi chimistul trece la anal 
pentru a stabili ce atomi sînt conținuţi în mole 


a 


cula substanței. In conti- 
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nuare, el cercetează proprietățile chimice ale substanței, desfăcînd molecula 
în altele mai mici, ale unor substanțe cunoscute, pentru a determina struc- 
tura moleculară. Cînd structura a fost determinată, cl trece la sinteza acestei 
substanțe; dacă reușește acest lucru, materialul activ poate fi eventual 
produs în cantități mari și la un preț de cost scăzut. | l Mi 

Cealaltă cale de lucru a chimistului implică sinteza și studiul unui mare 
număr de compuși organici și un efort continuu de a corela faptele empirice 
cu principiile teoretice. iai; Joli, 

Deseori, este necesară cunoașterea structurii și proprietăților substan- 
telor naturale pentru a indica natura generală a compușilor care sînt cer- 
cetati. Scopul final al acestei ramuri a chimiei organice este înțelegerea 
completă a proprietăţilor fizice și chimice, precum și a celor fiziologice ale 
substanţelor, în funcție de structura lor moleculară. În prezent, chimiştii 
au dobîndit o perspicacitate deosebită în corelarea proprietăților fizice 
si chimice ale substanțelor cu structura moleculelor lor. Pînă acum, însă, 
a fost făcut doar un mic început în atacarea problemei majore a relației între 
structură și activitatea fiziologică. Această problemă rămîne una dintre 
cele mai importante probleme ale științei, care reprezintă o provocare pen- 
tru noua generație de savanți. 


23-2. Petrolul şi hidrocarburile 


Una dintre cele mai importante surse de compuși organici este petrolul (țiţe- 
iul brut). Petrolul, care.se scoate din zăcămintele subterane prin puțuri 
de forare și sonde, este un lichid vîscos, închis la culoare, care reprezintă 
în esență un amestec de hidrocarburi (compuși ai hidrogenului și carbonului; 
secțiunea 7-2). În fiecare an se produce şi se folosește o mare cantitate de 
petrol, aproximativ un miliard de tone. O parte din el este ars, folosindu-se 
direct ca combustibil, iar cealaltă parte este convertită în alte materiale. 


Rafinarea țițeiului 


Țiţeiul se poate separa în materiale cu destinaţii diferite, utile, printr-un 
proces de distilare, numit rafinare. În secțiunea 7-2 s-a menționat că ete- 
rul de petrol, obținut pe această cale, este un amestec de pentan-hexan- 
heptan (de la CH; la C;Hus), ușor volatil, folosit ca solvent şi în curățirea 
„uscată“ a hainelor, benzina este un amestec de hidrocarburi de la heptan 
la nonan (de la CsHus la CsHa) folosit în motoarele cu combustie internă, 
petrolul lampant este un amestec de la decan la hexadecan (de la CaoHe2 
la CsHgq) folosit ca combustibil, iar fracţiunile grele de țiței combustibile 
— un amestec de molecule de hidrocarburi cu catene. lungi. 

Reziduul de la distilare este un material negru, bituminos, numit asfalt 
de țiței. El se folosește la construirea drumurilor, la acoperirea caselor, la 
stabilizarea pămînturilor mișcătoare și ca liant pentru pulberea de cărbune 
la fabricarea brichetelor folosite ca combustibil. Un material similar, bitu- 
mul sau asfaltul de stîncă se găsește în Trinidad, Texas (S.U.A.), Oklahoma 
(S.U.A.) și în alte părți ale lumii, unde se crede că s-a format ca reziduu prin 
distilarea înceată a bălților de ţiţei, 
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Se crede că petrolul, ca şi cărbunele, este rezultatul descompunerii rămă- 
șițelor de plante care au crescut pe pămînt cu mult timp înainte (acum 
circa 250 milioane de ani). 


Cracarea și procesele de polimerizare 


Pe măsură ce cererea de benzină a crescut, ati fost create noi metode de cres- 
tere a producției benzinei din petrol. Procedeul simplu al „cracării“ constă 
în folosirea unei temperături înalte pentru a rupe moleculele mái mări în 
altele, mai mici; de exemplu, o moleculă de CHp se poate rupe într-o 
moleculă de CH, (hexan) şi o moleculă de CHi (hexenă, conținînd o 
dublă legătură), În momentul de față există mai miilte procedee de cracare, 
destul de complicate. Cîtevă dintre ele implică încălzirea petrolului lichid 
la presiunea, de circa 50 atm, la circa 500°C, uneori cu un catalizator ca 
clorura de aluminiu, AlCl}. Altele implică încălzirea vaporilor de petrol 
cu un catalizator, de exemplu argila conținînd bioxid de zirconiu. | 

Polimerizarea se folosește și la prepararea benzinei din hidrocarburi mai 
ușoare care conțin legături duble. De exemplu, două molecule de etilenă, 
C.H., pot reacționa formînd o moleculă de butilenă, C,H, (cu formula struc- 
turală CH;—CH=CH-—CH). 

Benzina se mai prepară și prin hidrogenarea (reacția cu hidrogenul) petro- 
lului și a cărbunelui. Multe chimicale organice se prepară în cantități mari 
din aceste materiale brute importante. | 


Hidrocarburile conținînd măi multe legături duble 


Structura și proprietățile etilenei, o substanță ale cărei molecule conțin 
o legătură dublă, au fost discutate în secțiunea 7-3. Câţiva produși naturali 
importanți sînt. hidrocarburile care conțin mai multe legături duble. De 
exemplu, materia colorantă roșie a tomatelor, numită licopen, éste o hiitro- 
carbură nesaturată, CayHgs, cu structura arătată în fig. 23-1. 

Molecula, acestei substanțe conține treisprezece legături duble. S-a obser- 
vat că unsprezece dintre aceste legături duble sînt legate una de alta într-un 
mod special — ele alternează regulat cu legăturile simple. O alternanță 


regulată a legăturilor duble și a celor simple într-un lant hidrocarbonat este 


numit un sistem conjugat de legături duble. Existenţa acestei caracteristici 
într-o moleculă îi conferă acesteia proprietăți speciale, cum este capacitatea 
de a absorbi lumina vizibilă, ceea ce determină culoarea substanței. 
Alte substanțe galbene și roșii, izomeri ai licopenului, cu aceeași formulă, 
Caps, se numesc &-caroten, f-caroten etc, Aceste substante există în 
unt, lapte, legume verzi cù frunze, ouă, uleiul extras din ficatul de cod, 
morcovi, tomate și alte legume și fructe, Ele sînt substanțe importante, 
deoarece în corpul omenesc au rolul de surse de vitamină A (vezi cap. 24), 


Substanțele policiclice - 
Există multe substanțe importante a căror molecule conțin două sau mai 


per Aia de atomi; aceste substanțe se numesc sibstante policielice, 
altalina, antracenul și fenantrenul sînt exemple de hidrocarburi aromatice 
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icicli i de hidrocarbură alifatică polici- 
oliciclice (secțiunea 7-4). Un exemplu de ifat 
Sică este R CioHig principalul constituent al terebentinei. Tereben- 
tina este un ulei obținut prin distilarea unui material rășinos semifluid 
care iese din scoarta pinilor, Molecula de pinen are următoarea structură: 


O altă substanță policiclică interesantă este cam/jorul, obținut prin disti- 
larea cu vapori de apă a lemnului arborelui de camfor, sau, mai recent, 
printr-un procedeu sintetic, pornind de la pinen. Molecula de camfor are 
formă sferică — este un fel de „cușcă“ moleculară: 


sie i conține un atom de oxigen, avînd formula CoH60. Prin înlocuirea 
omului de oxigen cu doi atomi de hidrogen se obține o hidrocarbură nu- 
mită camfan, Camtorul se folosește în medicină și în fabricarea materialelor 
plastice. Celuloidul obișnuit constă din nitroceluloză plastifiată cu camfor. 
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Cauciucul | | 
ă organică inută din seva arborelui de cauciuc 
o substanță organică, ob f uc, 
iile a cul constă din dupe pr foarte lungi, care sînt 
polimeri ai izoprenului, Coe. Structura izoprenului este 
H H 


H—C 


NNA 
fiian 


cH, H 


iar cea a polimerului de cauciuc, produs de plantă, este arătată în fig. 23-1, 

Proprietățile caracteristice ale cauciucului se datorează faptului că acesta 
este un agregat de molecule foarte lungi, întrețesute una cu alta în mare 
măsură la întîmplare. Structura moleculelor este astfel încît ele nu tind 
să se alinieze într-un mod regulat, adică nu tind să cristalizeze, ci își păs- 
trează aranjamentul neregulat. | | 

Este interesant de notat că molecula de cauciuc conține un mare număr 
de legături duble, una pentru fiecare rest de C,H. În cauciucul natural, 
configuraţia din jurul dublelor legături este cis, așa cum se vede în formula 
structurală din fig. 23-1. Gutaperca, un produs similar, dar care nu are elas- 
ticitatea cauciucului, conține aceleași molecule, avînd însă configuraţia 
irans. Diferența de configurație permite moleculelor de gutapercă să cris- 
talizeze mai ușor decît cele ale cauciucului. 

Cauciucul obișnuit nevulcanizat este lipicios, ca rezultat al tendinței 
moleculelor de a se îndepărta una de alta, o porțiune din cauciuc aderind 
astfel la orice material cu care vine în contact. Această aderenţă este elimi- 
nată prin procesul de vulcanizare, care constă în încălzirea cauciucului cu 
sulf. În timpul acestui proces, moleculele de sulf, Sẹ, se desfac și se com- 
bină cu legăturile duble ale moleculelor de cauciuc, formînd punți de 
lanţuri de sulf de la o moleculă de cauciuc la altă moleculă de cauciuc. 
Aceste punți de sulf leagă agregatul de molecule de cauciuc într-un schelet 
molecular mare, extinzîndu-se în întreaga probă de cauciuc. Vulcanizarea 
cu o cantitate mică de sulf duce la un produs moale, ca cel din benzile elas- 
tice sau (cu o umplutură de negru de fum sau de oxid de zinc) din came- 
rele roților de automobil. Un material mult mai tare, numit ebonită, se 
obține prin folosirea unei cantități mai mari de sulf. 

Materialele numite cauciuc sintetic nu sînt, de fapt, cauciuc sintetic, 
deoarece nu sînt similare cu produsul natural. Ele sînt mai curînd substitu- 
enți at cauciucului — materiale cu proprietăţi și structură similare, dar nu 
identice cu cele ale cauciucului natural, De exemplu, substanţa cloropren, 
CAHCI, cu structura; 


H H 
tu | d 
No Neo 
| | 


Cl H 
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înd înlocuirea unei grupări metil cu- un 
erizează într-un cauciuc numit cauciuc 


atom de clor. Cloroprenul polimer: , -ur ; U mueiuc 
cloroprenic: i Acesta, tenait şi alte cauciucuri sintetice au întrebuințări 
multiple, fiind în unele privinţe “superioare cauciucului natural. /...- . 

pă teftis . i i ! $ - = S / ToS Arr 


este similară cu izoprenul, except 


23-3. Alcoolii și fenolii | 


ii alifatici au o grupare hidroxil, —OH, atașată de un atom de carbon 
au ai atom de Bidrøden al unei hidrocarburi alifatice. Cei doi alcooli 
mai simpli, alcoolul metilic (metanolul) și alcoolul etilic (etanolul), au fost 
discutati în secțiunea 7-6. Punctele de topire și de fierbere, precum și den- 


? 


sitățile cîtorva alcooli sînt date, în tabelul 23-1. | 
TABELUL 234 pe e a lia 
Proprietăţile fizice ale cîtorva alcooli şi fenoli bed: 


Di" BONOUL !  BUNGTUL * DENSITATEA 


DE TO- : , - DE FIBR-.:: ; LICHIDULUI 
a „i PIRE CC) , „BERE (0) (g-ml-1) 
Ahont metilic, CEO e cp og îi! gag o D. 
Alcool etilic, CHCH, OH” 7o, IORA TS -o Oygg. 18509 i 
Alcool propilic, CH (CH 0H S T AE S La o T2 68o 
Alcool izopropilic, CH,CHONCH, | 8 a > 0,785 
Alcool batilic, CH (CH, 0M e l Lgo 117,7 0,810.. ; 
Alcool sec-butilic, CH,CHOHCH, CH, 70 7O > —89 100 0020808  : 
Alcool ferfbutilic, (CEXOO 0 25. 83 0,789 
1-Pentanol, CH (CH, 0H 00 a a e =. 138 0,814 
Glicol, CH OHCH OH 1976 
1,2-Propandiol, CH ,OHCHOHCH, e | 189 1040. 
1-3-Propandiol, CHOHCRCHOE © 70 214. 1088 
Glicerină, CH,OHCHOHCHON eee 990 1,260 
Aleool benzilic, CH CHOH e eee 15,8 205. 1,050 
Fenol, CHOH . idoa burara? ni a. A. 182 . 1,072% 
o-Crezol, CHCH, 0H: 30 192 „1,0470 
m-Crezol CHO 0H, i OO U o. 208. LOSA 
p-Crezal, CECO Saaren, n” lab, 203 4035% 


4 À 4 Ai TIGI 
* Densitatea substanței cristaline 


Cîţiva dintre alcoolii mai grei noi pl ada ai : 
DD... 1 grer se prepară din olefine obținute ca produs: 
poate fi aaa narea petrolului. De exemplu, propilena, CH, = CHCH, 
31 maratată prin adaos de vapori ă, la temperatură și iune 
înaltă, în prezenţa unui iii pdl 6 ri de apă, la temperatură și presiune 
CHa=CH—CH4+- HO —> CH,—CH-—CH, 

| 
i OH 
Produsul se numeşte alcool izopropilic sau 2-propanol 


Substituentul este la al doilea atom de carbon din ] (numărul 2 arată că 


anț, iar sufixul oł arată 
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că substituentul este gruparea hidroxil), Un alcool de acest tip, avînd | 


formula 
R OH 
N 
a 


(R fiind un radical hidrocarbonat), se numeșt 
izopropilic se mai numește sec-propanol 
Un alcool de tipul 


e un alcool secundar. Alcoolul 
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se numeşte un alcool primar; de exemplu, etanolul și l-propanolul, 
CH,CH,CH>O0H. Alcoolis terțiari au formula, 


| pt 

i R—C—OH 

| R y 

Cel mai simplu exemplu este alcoolul ferf-butilic, (CH¿)¿COH. Alcoolii pro- 

pilic și butilic se folosesc ca solvenți pentru lacuri și alte materiale. 
Formarea legăturilor de hidrogen de către grupările hidroxil fac ca alcoolii 

să aibă puncte de topire și de fierbere înalte și o solubilitate mai mare în 

apă decît compușii organici cu greutate moleculară corespunzătoare. Alcoolii 

inferiori, inclusiv żerț-butanolul, sînt solubili în apă în orice proporție. Cei- 

łalțtibutanoli au o solubilitate limitată în apă, probabildin cauză că grupările 

lor —C„H,, mai puţin compacte, se aranjează mai greu decît gruparea 

tert-butil în structura apei (vezi discuţia cristalohidraților din cap. 12). 


Alcoolii polihidroxilici 


Se pot prepara alcooli conținînd două sau mai multe grupări hidroxil, 
atașate la diferiţi atomi de carbon. Aceştia se numesc alcooli polihidroxilici, 
sau polihidrici, Glicolul, p 
CH,OH 


| 
CH,OH . 


edi pa iei ȘI Ca un material anticongelant pentru apa din radia- 
automobil. Glicerolul (eliceri hidro- 
xipropan, cu structura (glicerina), CaH;(OH), este un trihidro 


H 

a 
| 

H— C—OH 


| 
H— i 
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Glicerina este un lichid vîscos, care se folosește ca un material anticon- 
gelant, ca umectant (agent de înmuiere) pentru tutun și, îndeosebi, la fabri- 

carea explozivilor. , SII , , 
El reactioncază cu un amestec de acid azotic și acid sulfuric, formînd 
un lichid vîscos, triazotatul de glicerină (numit de obicei nitrogliferină): 
CH,OH i FE / 
| | 

—> 

CHOH -3HONO,H,SO; CHONO, +3H,0O / 


dron CH,ONO, 


Triazotatul de glicerină este un exploziv puternic și înșelător. El a fost 
folosit extensiv pentru dinamitare și săpare în deceniile din jurul anilor 
1860, în ciuda numeroaselor accidente fatale. În 1867, inginerul chimist 
suedez Alfred Nobel (1833—1896) a descoperit că riscurile manipulării 
explozivului se pot reduce considerabil prin amestecarea acestuia cu un 
material absorbant ca kieselgurul, pentru a forma produsul numit dina- 
mită. În 1876, Nobel a mai descoperit un exploziv puternic, azotatul de 
celuloză (furlmicotonul), care înmoaie triazotatul de glicerină și, în 1889, 
combustibilul de rachetă balistică — un amestec plastifiat de azotat de 
celuloză și triazotat de glicerină, cu o astfel de compoziție încît arde rapid 
și potolit și nu detonează, 


Alcoolii aromatici 


Un exemplu de alcool aromatic este alcoolul benzilic, C,H;—CH,OH. 
În această substanță gruparea hidroxil este atașată de atomul de carbon 
al grupării alchilice (gruparea metil), care, la rîndul ei, este atașată de 
ciclul benzenic. Proprietățile alcoolului benzilic și ale altor alcooli aromatici 
seamănă cu cele ale alcoolilor alifatici. 


Fenolii 


Un compus în care o grupare hidroxil este atașată direct la un atom de 
carbon al unui ciclu benzenic (sau direct de naftalină sau de un alt sistem 
ciclic aromatic) se numește fenol. Cel mai simplu fenol este hidroxibenzenul 
(fenolul), C.H;OH, Cei trei crezoli (orto-, meta- Și para-) sînt 1-hidroxi-2-metil- 
benzenul, 1-hidroxi-3-metilbenzenul și, respectiv, l-hidroxi-4-metilbenzenul: 


OH OH OH 
| | | 
| 3 —CHe N 
(e Q 
| 
CHa 
o-crezol m-crezol p-crezol 


Ei se obțin Ia rafinarea gudroanelor de cărbune si se folosesc ca dezinfectanți 
ȘI în prepararea materialelor plastice. | | 
„Proprietățile fenolilor diferă considerabil de cele ale alcoolilor alifatici 
ȘI aromatici, putînd îi explicate cu ajutorul teoriei rezonanţei. Diferența 
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principală constă în tăria acizilor: alcoolii (în soluție apoasă) au constan- 
tele di aciditate de circa 1 + 10-19, în timp ce fenolii sînt de circa un milion 
de ori mai puternici, avînd constantele de aciditate de ordinul 1- 10710, 
Disociatia acidă corespunde reacției de echilibru; 
ROH a> RO; + Ht. | 

Pentru un alcool cum este metanolul, anionul RO” are structura electro- 
nică H,C—0r, în cazul fenolului, ionului fenolat i se poate atribui o 
structură care este un hibrid între diferite structuri de valență: 


.. _ s. A aN 


07 :0: O; O: O; 
| 


| 
sei N -./N 
Q 4 | I oi (iq 
$ N 
I II III IV y 


Energia de rezonanță pentru aceste cinci structuri stabilizează ionul fenolat 
mai mult decît cantitatea cu care molecula de fenol nedisociată este stabi- 
lizată prin rezonanță între cele două structuri Kekulé (cu contribuții mici 
ale celorlalte trei, care implică o separare a sarcinilor). Stabilizarea supli- 
mentară a anionului crește constanta de aciditate; factorul observat, 106, 
corespunde valorii rezonabile de 33 kJ-mol™ pentru energia suplimentară 
de rezonanță a ionului fenolat. 


23-4. Aldehidele și cetonele 


Alcoolii și eterii reprezintă primul stadiu de oxidare a hidrocarburilor. 
O oxidare ulterioară duce la substanțele numite aldehide şi cetone. Aldehi- 
dele au formula 


iar cetonele formula 


Gruparea 


este numită grupare carbonil. Substanţa formaldehidă, 
vA 
C = Ö; 
u^ 


este, de asemenea, o aldehidă. Ea poate fi preparată prin trecerea vaporilor 
de alcool metilic și aer peste un catalizator metalic încălzit: 


2CH,OH + O, —> 2HCHO + H,O. 
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Formaldehida este un gaz cu un miros iritant. Se folosește ca dezinfectant 

şi antiseptic și în fabricarea materialelor plastice, a mătăsii și pielei arti- 
ficiale. | | j 

i | P 

TABELUL 23-2 ü ' ) 

Proprietățile fizice ale cîtorva aldehide şi celone / 

FUNOTUL.  „EUNOTUL:. DENSITATEA 


3 FIER- | ; 
PIRE (0) DERE D / avi 
a a ii a e eee a e ee a ee ese aa taie e meat ti ei 
Formaldehidă, HCHO —92 —21 0,82 
Acetaldehidă, CH,COH l i — 124 21 0,782 
Propionaldehidă, CIICICHO —81 49 0,807 
n-Butiraldehidă CH,(CH,) CHO —598 76 0,817 
Izobutiralăchidă (CH),CIICHO . | — 56. 62 0,794 
Glioxal, OHCCHO 4 15 50 1,14 
Acroleină, CH, = CHCHO i —$88 53 0,841 
Benzaldehidă, CHCHO i Jei o 26 180- 1,050 
Acetonă, CH.COCH, —95 57 0,792 
Metiletilcetonă, CH, ,COCH,CH, —86 :80 0,505 
Metil n-propilcetonă CH0O(CHCH, - —'79 102 0,812 
Dietilcetonă, CH,CH,COCH,CH, ©. —42 103, 0,815 
Biacetţil, CH,COCOCH, . . PE B8 0,978 
Acetilacetonă, CH,COCH, COCH, —23 137 0,976 
Acetofenonă, CH,COC,IH; 20 202 1,026 


Benzofenonă, CH,COCIIş 49 306 1,098 


* Densitatea substanței cristaline. 


Acetaldehida, CH3CHO, este o substanţă similară, preparată din alcool 
etilic. 

Cetonele sînt solvenţi eficienți pentru compușii organici și se folosesc 
în acest scop pe scară largă în industria chimică. Acetona, (CH,)aCO, care 
este o dimetilcetonă, este cel mai simplu și mai important dintre aceste 
substanțe. Ea este un bun solvent al nitrocelulozei. 

Acroleina, CH,=CHCHO, este cea mai simplă aldehidă nesaturată. 
Este un lichid cu miros caracteristic de grăsime încinsă, Se obține la încăl- 
zirea unturii și uleiului peste 300*C și se poate prepara prin încălzirea gli- 
cerinei cu un agent de deshidratare. 


CEO), rm, CH,CHCHO + 2H,0. 


Multe dintre aldehidele și cetonele superioare au miros plăcut și cîteva 
dintre aldehidele aromatice se folosesc ca arome. Un exemplu este vanilina, 
principiul înmiresmant al plantei vanilie; formula sa structurală este 


OCH, 
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Vanilina este, după cum se vede, un fenol și un eter aromatic, precum și 
o aldehidă. Un exemplu de acetonă puternic, înmiresmață. este -moscul, 
care se obține din glandele mirositoare ale jderului mascul și se foloseşte 
în parfumerie, Fotmula. sa. este 


H,C-—CH-—CHa—C=0. 
LCH H 


Ea conține de: obicei un, ciclu neobișnuit de mare (15,atomi de carbon), 
Proprietăţile, fizice ale. cîtorva aldehide şi cetone sint. date în tabelul 
23-2.. ze N i ~a fă i 


23-5. Acizii:organici.şi esterii lor 
Acidul acetic,,CH„COOH, a fost menționat în secțiuneă 7-6 ca exemplu 
de acid organic. Cel mai simplu acid organic este acidul formic, HCOOH. 
El se prepară inițial prin distilarea secrețiilor produse de furnici și 
numele lui provine de la cuvîntul latin pentru furnici fformita). 
Proprietățile cîtorva acizi organici sînt date în tabelul 23-3.' Se observă 
că constantele de aciditate ale acizilor monocarboxilici ise situează în 
domeniul 2+104—1.10-5-(pK = 3,7—5). Explicaţia tăriei acide mai mari 
a grupării —OH în acizii carboxilici, decît în alcooli, este: dâtă-de teoria 
rezonanței ;. ea este similară cu cea dată (secțiunea. 23-3) pentru tăria acidă 
a fenolilor. Disocierea unui acid carboxilic este reprezentată prin ecuaţia: 


RCOOH = RCOO- 3 pe ei. 
Anionul RCOO- poate avea două structuri electronice, l 4 
pp iata Auber tă 


H e i 0: 
A ureei 


Aceste două structuri sînt echivalente, iar starea normală a anionului poate 
fi descrisă ca o structură hibridă, la care cele două structuri cu legături 
de valență A și B contribuie în mod egal. Anionul este stabilizat prin 
cantitatea maximă de energie de. rezonanță, corespunzătoare unei rezonanțe 
complete între cele două structuri mezomere. Pentru acidul nedisociat, 
cele două structuri cu legături de valență sînt A’ și B': 


B-A 


Eni di? . . O; j i O: 
iz i ` :0 — H ; Ot v H 
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TABELUL 23-3 | / 
Proprietăţile cîtorva acizi carbodili f 


a N ARIA ARC 7" pu Pe PONEI EI 
l PUNOTUL  PUNOTUL DE DENSITATEA i 


DE TOPIRE FIBRBERE LICHIDULUI / PKA 
(0) (*0) (g-ml-1) j 

ÎI ORI n e N A N A A N a 
Formic, HCOOH p 101 1,226 | 317 
Acetic, CHCOOH 17 118 1,049 | 406 
Propionic, CH,CH,COOH —22 141 0,992 / 4,88 
Butiric, 0H (CH), COOH —0 164 0,959 4,82 
Izobutiric, (CH) CHCOOH —47 15t 0,949 4,85 
Valerianic, CHa(CH¿) COOH —35 187 0,942 4,81 
Caproic, CHa(CHe), COOH —i 205 0,945 4,81 
Palmitie CH, (CH) COOH i —ĝ4 380 0,853 
Stearic, CHs(CH2)sCOOH 69 383 0,847 
Acrilic, CH,=0HCOOH i tial ga 142 a 1,062 4,26 
Oleic, CH,(CH,),CH=CH(CH,), COOH 14 300 0,895 i 
Lactic, CH,CHOHCOOH 18 i 1,248 3,87 
Oxalic, HOOCCOOH i 189 1,46% 
Malonic, HOOCCH,COOH 136 >- : PE 1,631** 2,80* 
Succinic, HOOC(CHCOOE 185 © 1,564** 417% 
Benzoic, CeH;COO0OH : 122 249. —  1,266** 4,17 
Salicilic, o-H0C,H,C00H  itoab 159, gi 1,443%2 3,00 


A OR E AN N N N N N a A Ra 


* Pentru prima disociere. 
+* Densitatea substanței cristaline. 


Structura B' este mai puțin stabilă decît structura A”, din cauză că implică 
separarea sarcinii electrice, și deci starea normală a acidului este- un 
hibrid implicînd mai mult pe A”, cu o mică contribuție a lui B’ și numai o 
mică cantitate de stabilizare prin rezonanță. Anionul este deci stabilizat 
prin rezonanță faţă de acidul nedisociat; această energie de stabilizare 
deplasează echilibrul în favoarea ionului, crescînd astiel tăria acidului. 
Variația constantei de aciditate de la 1-1071 (pentru alcooli) la 1- 10-74 
corespunde la o energie de rezonanță cu circa 67 kJ:mol™t, mai mare la 
anionul carboxilat decît la acidul nedisociat. "fp i 
Acidul formic și acidul acetic sînt primii doi membri ai seriei de acizi 
carboxilici numiți acizi graşi. Următorii doi acizi ai seriei sînt acidul pro- 
pionic, CH,CH,COOH, și acidul butiric, CH,CH,CH,COOH. Acidul butiric 
este principala substanță odorantă din untul rînced. i 
Unii dintre cei mai importanţi acizi care apar în natură sînt cei în care 
la un capăt al unui lanţ hidrocarbonat lung există o grupare carboxilică. 
Acidul palmitic, CHs(CH3),, COOH, și acidul stearic, CHa(CHo)ısCOOH, au 
o astfel de structură, Acidul oleic, CHa(CH2),CH=CH(CH3),COOH, este 
similar cu acidul stearic, cu excepția faptului că el conţine o legătură 
dublă între doi atomi de carbon din lanţ. 


CE Scanned with OKEN Scanner 


ACIZII ORGANICI ŞI ESTERII LOR 693 


Acidul oxalic, (COOH),, este o substanță otrăvitoare care apare în unele 
plante. Molecula ei constă din două grupări carboxil legate între ele: 


ini N a 
î pe — A. 


O 
Acidul lactic, avînd formula structurală 
OH 
HC t—cooH 
H 


conţine o grupare hidroxil și o grupare carboxil; el este un acid hidroxi- 
propionic. Se formează la acrirea laptelui și la fermentarea verzei, dînd 
gustul acru laptelui acrit și verzei murate. Acidul tartric, care există în 
struguri, este un acid dihidroxidicarboxilic, avînd formula structurală 


H 
HO— ¿—coon 
Ho—C—cooH 
H 


Acidul citric, care apare în fructele citrice, este un acid hidroxitricar: 
boxilic, cu formula | 


H 
HC—— COOH 
| | 
HO——C—— COOH 
| 
HC—— COOH 
H 


Acidul benzoic, C,H;COOH, este cel mai simplu acid aromatic. El 
„se folosește în medicină ca antiseptic. Acidul salicilic, care este acidul 
o-hidroxibenzoic, 0-HOC,H,COOH, este de asemenea folosit în medicină. 
„Esterii sînt produsele de reacție ale acizilor cu alcoolii sau cu fenolii. 
De exemplu, alcoolul etilic și acidul acetic reacționează, cu eliminare de 
apă, pentru a produce acetatul de etil: 


C,H,OH + CHCOOH —> H,O + CH,COOC,H,. 


Acetatul de etil este un lichid volatil cu un miros plăcut de fructe. Se 
foloseşte ca solvent, în special pentru lacuri. 

Mulţi dintre esteri au miros plăcut și sînt folosiți ca parfumuri și arome, 
Esterii sînt principalii constituienţi odoranţi ai fructelor şi florilor. Ace- 
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tatul de butil, CH ,COO(CHa)aCHo, și, acetatul, de amil, CH,COO(CH2CH,, 
au mirosul caracteristic de banane, butiratul de metil CHa(CHjaCOOCH,, 
are miros de ananas, iar butiratul de amil, CH(CH3)aCOO(CH,) CH, de 
caise, Salicilatul de metil, 0*OHCgH,„COOCH;, este uleiul de wintergreen:. 

Aspirina, un medicament preţios și larg folosit ca medicament analgezic 
şi antipiretic, este acetatul acidului salicilic. Formula sa structurală este 


COOH 


Numele ci obişnuit este acidul acetilşalicilic. 

Grăsimile și uleiurile naturale sînt de asemenea esteri, în general ai alco- 
olutui. trihidroxilic glicerină.  Grăsimile. animale. constau din esterii gti- 
“cerilici ai acizilor palmitic și stearic:! Oleatul de ghiceril, esterul glicerilic 
:al acidului oleic, se găsește în uleiul: de măsline, în uleiul de balenă și în 
grăsimea animalelor cu: sînge zece; aceste grăsimi tind să rămînă lichide 
la temperaturi obișnuite, în timp ce palmitatul de gliceril şi stearatul de 
gliceril formează grăsimi solide. 24 

Esterii pot fi descompuși prin. fierbere cu baze tari ca hidroxidul de sodiu, 
formînd alcool și o sare de sodiu a âcidului carboxilic. Cînd se fierbe gră- 
simea cu hidroxid de sodiu, se formează glicerină și sărurile de sodiu ale 
acizilor grași (palmitatul de sodiu, stearatul de sodiu și oleatul de sodiu). 
Aceste săruri de sodiu ale acizilor grași se numesc săpunuri. 


23-6. Aminele şi alți compuși organici ai azotului | 


Aminele sînt derivați ai amoniacului, NH,, obținute prin înlocuirea unuia 
sau mai multor atomi de hidrogen cu radicali organici. Aminele inferioare, 
ca metilamina, CH„NH,, dimetilamina, (CH,)NH, şi trimetilamina, (CHAN, 
sînt gaze. KELAN eee d Co 

, Anilina este numele comun al aminobenzenului, CHNH,. Este un 
lichid uleios, incolor, care prin ședere se întunecă la culoare din cauza 
oxidării în derivați intens colorați. Se foloseşte la fabricarea coloranților 
si a altor chimicale. 

Multe substanțe care apar în țesuturile plantelor și animalelor sînt com- 
puși arl azotului, Cele mai importante sînt proteinele și acizii nucleici, 
care vor fi discutati în capitolele următoare. Principalul produs al meta- 
bolismului proteinelor în corpul omenesc este wreca, (NH),CO. Ea este 
constituentul principal cu azot al urinei. di | 

Hexametilentetramina, CgHi2N,, este preparată prin condensarea for- 
maldehidei cu amoniac apos; | 


1 Wintergreen e o plantă care se menține verde şi iarna, care are o floare albă, ca 
ua €lopot, iructe roșii şi frunze lucioase. Numele latinesc Gaultheria procumbens, — 
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Fig. 23-2 

Structura moleculară a hexame= 
tilentetraminei, CHN, deter- 
minată prin difracțiecu radiații 
X în cristal, şi prin difracție cu 
electroni asupra vaporilor. 


Ea formează cristale cubice incolore; care sublimează la 280°C. A fost 
primul compus organic pentru care s-a efectuat o determinare detaliată a 
structurii moleculare (de către R.D. Dickinson şi A.L. Raymond, în 1922). 
S-a stabilit că molecula, are o simetrie tetraedrică, așa cum se vede în fig. 
23-2, avînd o structură policiclică din 4 cicluri de cîte 6 atomi. 

Toate unghiurile dintre legături au valoarea tetraedrică în limite de 1°. 
Lungimile legăturilor, C—N = 1,47 Å şi C—H = 1,10 Å, au valorile 
normale pentru o legătură simplă. Punctul înalt de topire, aflat peste punctul 
de sublimare, 280°C, este atribuit numărului mare de simetrie, 12. Hidro- 
carbura adamantan, CıHis=(CH;)(CH),, are aceeași structură, unde CH 
înlocuiește pe N. Ea se topește la 263°C, comparativ, de exemplu, cu 
n-decanul, CHp», care se topește la —30*C. 

Înaintea descoperirii medicamentelor moderne bacteriostatice, hexame- 
tilentetramina se utiliza pentru tratarea infecțiilor rinichilor și vezicii 
urinare, Dozele din ea, erau alternate cu doze de fosfat biacid de sodiu, 
pentru a reduce pH-ul urinei la o valoare care să deplaseze echilibrul reac- 
tiei (23-1) spre stînga, prin descreșterea concentrației de NH, în soluția 


acidă (conversie în NH4*), obținîndu-se astfel substanța bactericidă for- 
maldehidă, 


Compușii heterociclici cu azot, Purinele și pirimidinele 


Compușii heterociclici ai azotului sînt compușii ciclici în care atomii de 
carbon din ciclu sînt înlocuiţi cu unul sau mai mulți atomi diferiţi de 
carbon (de obicei azot, oxigen sau sulf). Un exemplu este piridina, CHN, 
un lichid incolor cu miros neplăcut, care se obține, printre alți produși, 
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la distilarea cărbunelui. Structura electronică a piridinei poate fi descrisă 
ca un hibrid al cîtorva structuri cu legături de valență 


H H 
C C 
A 
HC Na i D 
aul la HC CH 
AYA b YA 
> 
H H H 
+ C | n 
N Í 
"i Xai HÉ CH ii i 
| | | | | 
H CH HC +CH HC+ CH 


Energia de rezonanță a piridinei, referitoare la una din structurile Kekulé, 
este 180 k]:mol”!. Piridina este o bază; în soluție ea atașează un proton 
la perechea de electroni neparticipanți a atomului de azot, formînd ionul 
de piridoniu, C;H;NH*. l 

Există de asemenea. cicluri cu șase atomi, conținînd doi sau mai mulți 
atomi de azot. Pirimidina, C4HaNa, este un exemplu important. Ea este 
o substanţă incoloră, cu punctul de topire 22*C și punctul de fierbere, 124. 
Cei doi atomi de azot sînt în poziția meta în ciclu. Structura sa electronică 
este un hibrid între 


și alte structuri cu legături de valență similare cu aceasta, arătate mai sus 
la piridină. Caracterul parțial de legătură dublă al tuturor legăturilor din 
ciclu cere ca moleculele de piridină și pirimidină să fie plane. 

Derivaţii pirimidinei, numiţi pirimidine, includ trei substanțe, timina, 
uracilul și citozina, care joacă un rol important în chimia eredității. Ei 
vor fi discutaţi în capitolul următor, | 

Barbituricele, care includ diferite medicamente importante folosite ca 
sedative (tranchilizante) și hipnotice (producători de somn), sînt înrudite 
cu pirimidina. Formulele structurale ale acidului barbituric și a doi dintre 
derivații lor sînt date mai jos; în aceste formule, distribuția atomilor de 
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m ———— 


i i iii 


hidrogen între oxigen și azot este nesigură și numai una din diversele scheme 
o “ ) y è . x Ta . caii Își 

de valență probabile este indicată. Mecanismul acțiunii fiziologice a acestor 

medicamente nu este cunoscut, 


i | | 
| 
H C H;C, C HC C 
ba Jia NL Na NT ia 
Pl aa a Vl] Io 
H.G- ei HC Gu-iG M C 
ZNAN ANE N a CN 
H | H 


ienobarbital 
(veronal) (luminal) 


Purinele constituie o altă clasă importantă a heterociclilor cu azot. Ele 
sînt derivați ai substanței furină, CH aNa, o substanţă cristalină, incoloră, 
cu punctul de topire 217°C. Molecula de purină este plană, structura ei 
electronică este un hibrid între 


ui H +. 
C N 


f SANG 


m A 
Z N S 
ANN 
H 
și alte structuri de valență. 
Două dintre purine — adenina și guanina — sînt 
eredității și vor fi discutate în următorul capitol. 
Cofeina, un stimulent care se găseşte în cafea și în ceai, este o purină. 
Ea este o substanță incoloră și inodoră, cu punctul de topire 236°C. For- 
mula ei structurală (arătînd numai una din multiplele distribuții ale legă- 
turilor de valență), este 


importante în chimia 
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Alcajoizii 


Alcaloizii sînt substanțe bazice (adică asemănătoare alcaliilor), de origiră 

vegetală, care conţin cel puțin un atom de azot, de obicei într-un heterociclu. 

Majoritatea alcaloizilor sînt fiziologic activi și mulți se folosesc în medi- 

cină. Un exemplu este cocaina, un anestezic local puternic și un stimulent, 

obținut din frunzele de coca. Formula ei este i | 
O 

CH —CH-— teH 


mula ei este 


NA in 


N CH, © 


Ea este foarte toxică și este folosită. ca, insecticid. În cantităţi mici, acțio- 
nează ca stimulent și crește presiunea sîngelui. Se crede că viața medie 
mai scurtă a fumătorilor de ţigări se datorează în parte efectului nicotinei 
inhalate, care este absorbită în circuitul sîngelui, dar și hidrocarburilor 
cancerigene și a altor substanţe vătămătoare din fum. 


23-7. Hidraţii de carbon, zaharurile, polizaharidele 


Hidraţii de carbon sînt. substanţe care au formula generală C(H.0),. 
Ei apar des în natură. Hidraţii de carbon inferiori se numesc zaharurt, 
iar cei mai complecși, constînd din molecule mari, se numesc folrzaharide. 

Cel mai simplu zahăr este D-glucoza (numită şi dextroză, sau zahăr de 
struguri), CgHuzOg. Ea este conținută în multe fructe și este prezentă în 
sîngele animalelor. Formula ei structurală (care nu arată însă configurația 
spaţială a legăturilor în jurul celor patru atomi centrali de carbon) este 

H,C — CH-—CH—CH—CH-—CH 
|] | | | | 
OH OH OH OH OH O 
Molecula conține astfel cinci grupări hidroxil şi o grupare aldehidică. 
n natură există mulți alți hidrați de carbon simpli. Aceştia includ 
Jructoza (zahăr de fructe), maltoza (zahăr de malț) şi lactoza (zahăr de lapte). 

Zahărul obișnuit (obținut din trestie de zahăr sau din sfeclă de zahăr) 
este zaharoza, CsH2sOu. Moleculele de zaharoză au o structură complexă, 
constînd din două cicluri (fiecare conținînd un atom de oxigen), menținute: 
laolaltă prin legături la un atom de oxigen, aşa cum se vede din fig. 23-1. 
Este de fapt o combinaţie de glucoză și fructoză, 
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Polizaharădele cele mai importante sînt: amidonul, glicogenul şi celuloza.. 
a CE OS apare Tn plânte, mai ales în semințe sau tuberculi. 
Este un important constituent al hranei, „Glicogenul, (CsH.y0s)x este o 
substanță similară cu amidonul, care există în singe și în organele interne 
ale animalelor, în special în ficat. Glicogenul servește ca rezervor de hrană 
imediată pentru corp; atunci cînd concentraţia glucozei din sînge scade, 
glicogenul este rapid hidrolizat în glucoză, | | 

Celuloza, care are tot formula (CgHyOs)u, este un polizaharid, stabil, 
care serveşte ca elenient structural pentru plante, formînd pereții celulelor. 
Asemănător amidonului și glicogenului, celuloza constă:din molecule lungi, 
care conţin cicluri de atomi legaţi laolaltă prin atomi de oxigen, în felul 
arătat în fig. 23-1 pentru cele două cicluri din zaharoză. Zaharurile au pro- 
prietatea de a se dizolva ușor în apă și de a cristaliza în cristale mari, 
Aceste proprietăți sînt atribuite prezenței unui număr de grupări hidroxil 
în molecule, care formează legături de hidrogen cu moleculele de apă şi 
(în cristale) unapu alta. ;. ra o2 ina 


23-8. Fibrele și masele plastice, . . ... 

Mătasea şi lîna sînt fibre de proteine; constînd din lanțuri polipeptidice 
lungi (v. cap. 24). Bumbacul și inul sînt polizaharide (hidrați de carbon) 
cu compoziția (CsH90Oş)u. Aceste fibre! constau din lanțuri lungi de atomi 
de carbon, hidrogen ‘$i 'oxigen, fără atomi: de azot, : po” 

În ultimii ani au fost: preparate fibre sintetice prin sintetizarea molecu- 
lelor lungi în laborator. Una dintre acestea, cu- proprietăți valoroase, este 
nylonul. El este produsul de condensare a acidului adipic' și a hexametil- 
endiaminei, Aceste două substanțe au următoarele structuri: 


hoxametilendiamina 


Acidul adipic este un lanț de patru grupări metilenice, cu o grupare carboxig 
la ficcare capăt, iar hexametilendiamina este un lanţ similar de şase 


CE Scanned with OKEN Scanner 


700 CHIMIA ORGANICĂ 


o —— 


amino la fiecare capăt. O moleculă de acid 
leculă de diaminohexan în felul următor: 


grupări metilenice, cu o grupare 
adipic poate reacționa cu o mo 


H O H H H H H H 
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Dacă procesul se continuă, se poate prepara o moleculă lungă, în care res- 
turile de acid adipic alternează cu resturile de hexametilendiamină. Nylonul 
este un material fibros, care constă din aceste molecule lungi într-o orien- 
tare aproximativ paralelă. , i 
Prin reacții similare de condensare se prepară și alte fibre artificiale și 
mase plastice. Un material plastic termolabil este de obicei un agregat de 
molecule lungi de acest tip, care se înmoaie după încălzire și poate fi modelat 
în forme. Un material plastic termoreactiv este un agregat de molecule lungi 
care conţine cîteva grupări reactive capabile de o condensare mai profundă. 
Cind un astfel de material este topit și încălzit, aceste grupări reacționează 
într-așa mod încît toate moleculele se leagă împreună într-un schelet tridi- 
mensional, producînd un material plastic care nu mai poate fi ulterior topit. 
_ Avînd un mare număr de substanțe disponibile pentru a le folosi ca mate- 
riale de plecare, chimiștii au trecut la prepararea fibrelor și materialelor 
plastice, care în multe privințe sînt superioare materialelor naturale. Acest 
domeniu al chimiei, cel al moleculelor sintetice gigantice, avansează acum 
rapid și vom asista în anii care vin la mari progrese, 
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Biochimia 


Biochimia este studiul compoziției chimice și al structurii chimice a cor- 
pului omenesc și a altor organisme vii, al reacțiilor chimice care au loc 


în aceste organisme și al medicamentelor și altor substanțe care interacțio- 


nează cu ele. oo. 
Biochimia s-a dezvoltat ca o importantă ramură a științei în cursul 


secolului trecut. În cadrul limitat al acestui capitol nu vom putea da o 
prezentare largă a acestui subiect interesant; de aceea, ne vom mulțumi 
cu o discutare sumară a cîtorva dintre aspectele sale. 


24-1. Natura vieții 


Orice concepție științifică asupra vieții implică reacţii chimice. Ce anume 
face ca un organism! viu — cum este corpul omenesc, un animal sau o 
plantă — să se deosebească de un corp neînsuflețit — cum ar fi o bucată 
de granit? Recunoaștem de la bun început că o plantă sau un animal are 
anumite atribute care lipsesc bucății de granit. În general, planta sau ani- 
malul are capacitatea de a se reproduce — capacitatea de a avea urmași, 
care se aseamănă suficient de mult cu planta sau animalul originar ca să 
se poată spune că fac parte din aceeași specie de organisme vii. Procesul 
de reproducere implică anumite reacții chimice, reacţiile care au loc în 
timpul creșterii urmașului, Creșterea noului organism are de obicei loc 
într-un timp relativ scurt în raport cu durata totală a vieții animalului, 
dar sînt cazuri în care acest proces continuă toată viața. 

O plantă sau un animal are, în general, capacitatea de a ingera anumite 
materiale — hrana — pe care apoi le supune unor reacții chimice; ca rezul- 

be i Anca lia 


1 D=: . a . i i î 
i Prin organism vom înțelege orice corp care este sau a fost viu; vom vorbi atît 
espre organisme vii, cît şi despre organisme moarte.— N.A. 


— 
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tat al acestor reacții apar anumite secreții, precum și o anumită canti- 
tate de energie, Acest proces prin care organismul folosește hrana inge- 
rată, supunînd-o unor reacții chimice, se numește metabolism. 
Majoritatea plantelor și animalelor au capacitatea de a se adapta la 
mediu. O plantă poate creşte în direcția din care vine lumina, ca răspuns 
la stimulul creat de aceasta, iar un animal se îndreaptă în direcția defi- 
nită de intensitatea mirosului unui aliment, 

Pentru a ilustra dificultăţile care se ivesc în calea definirii noțiunii de 
organism viu, să considerăm cele mai simple forme de materie despre 
care se crede că ar fi vii. Acestea sînt virusurile, cum este de exemplu virusul 
tomatei ; o fotomicrografie electronică a acestui virus a fost dată în fig. 
2-15. Virusurile au proprietatea de a se autoreproduce atunci cînd se află 
într-un mediu adecvat. Atunci cînd este plasată pe o frunză a tomatei, 
o particulă de virus al tomatei (un organism individual) poate provoca 
convertirea unei mari părți din celulele frunzei în replica virusului 
respectiv. Această putere de reproducere pare, totuși, singura caracteris- 
tică a organismelor vii care este întîlnită la virusuri. După ce noile parti- 
cule sînt formate, ele nu cresc, nu ingerează alimente și nu sînt sediul 
unor procese metabolice. După cum s-a, putut constata cu ajutorul: micro- 
scopului electronic și al altor metode de cercetare, particulele individuale 
de virusuri sînt identice între ele şi nu suferă nici o modificare în timp — 
ele nu cunosc fenomenul de îmbătrînire. Se pare că, particulele de virusuri 
nu posedă mijloace de locomoţie și că ele nu pot răspunde unor stimuli 
exteriori în modul în care o fac organismele vii. Ele au însă puterea de a 
se reproduce. crizei ÈIRA pt ee rd deilovsol ort 

Luînd în consideraţie: toate aceste fapte, putem oare spune că virusul 
este un organism viu, sau nu? În momentul de față, oamenii de știință 
nu sînt de acord asupra răspunsului care! trebuie dat acestei întrebări; 
de fapt, întrebarea s-ar putea să nu fie de loc de ordin științific, [ci doar 
o chestiune de definiţie a cuvintelor. Dacă ar fi să definim un organism 
viu ca structura unui material care are capacitatea de a se reproduce, 
atunci am putea include virusurile plantelor printre organismele vii. Dacă, 
însă, am cere ca. organismele vii să aibă, de asemenea, şi proprietatea. 
de a efectua anumite reacții metabolice, atunci virusurile plantelor ar trebui 
descrise doar ca. nişte molecule (cu greutatea moleculară de ordinul a 
10 090 000), care au o astfel de structură moleculară încît să le permită 
să catalizeze o anumită reacție chimică, într-un mediu adecvat, reacție 
care să ducă la sinteza unor molecule identice cu cele inițiale. 


IRS U 


24.2, Structura organismelor vii 


Cercetarea chimică. a virusurilor plantelor a arătat că acestea sînt consti- 
tuite din proteine Şi acizi nucleici. — a căror natură va ți discutată în urma- 
toarele două secţiuni, Particulele sau moleculele gigantice de virus — 
care au greutăți moleculare de ordinul a 10.000:000 — pot fi descrise ca 
agregate de molecule mai mici, legate unele de altele într-un anumit mod, 


CE Scanned with OKEN Scanner 


ES e 


STRUCTURA ORGANISMELOR vu 703 


Multe microorganisme, cum sînt mucegaiurile, și bacteriile, constă 
dintr-o singură celulă. Astfel de celule pot fi destul de mari ca să poată 
îi observate cu un microscop obișnuit, avînd diametre în jur de 10 000 
Å (104 cm), dar pot fi şi mult mai mari, cu diametre de 1—2 mm. Celu- 
lele au o structură bine organizată, constînd din peretele celulei, cu o 
grosime de cîteva sute de angstromi, în limitele căruia se află un material 
semifluid numit citoplasmă, precum și alte structuri care pot fi observate 
la microscop. Alte plante și animale se compun în mare măsură din 
agregate de celule, care pot fi de mai multe feluri în unul și acelaşi orga- 
nism. Mușchii, vasele sangvine și vasele limiatice, tendoanele, țesuturile 
de legătură, nervii, pielea și alte părți ale corpului omenesc sînt alcătuite 
din celule legate între ele în așa fel, încât să formeze o structură bine 
definită, În plus, există multe celule care nu sînt integrate în această 
structură, ci plutesc în fluidele din corp. Printre aceste celule, cele mai 
numeroase sînt globulele roșii ale sîngelui. La om, globulele roșii au forma 
unor discuri aplatizate; cu diametre de aproximativ 75 000 Å și grosimi 
de 20000 Å. Numărul globulelor roșii din corpul unui om adult este foarte 
ridicat, Există aproximativ 5 milioane, de globule roşii pe milimetrul cub, 
iar omul are circa 5 litri de sînge (5 milioane de milimetri cubi). Prin 
urmare, corpul uman conține 25 -:10:2 globule roșii. În afară de acestea, 
există de asemenea și multe alte celule, unele dintre ele mici, la fel ca 
globulele roșii, iar altele ceva mai mari; o celulă nervoasă poate avea un 
diametru de circa 10 000 Å și o lungime de 100 cm, întinzindu-se de la 
călcîi la coloana vertebrală. Numărul total de celule din corpul omenesc 
este de aproximativ 5: 10, Ca urmare, gradul de organizare existent în 
organismul omului este foarte înaintat. 

Dar corpul omenesc nu constă numai din celule. Mai există ȘI oasele, 
care iau naştere ca excreţii ale celulelor generatoare de oase. Oasele sînt 

formate din compușii anorganici — hidroxifosfat de calciu, Cas(PO,),0H, 
Și carbonat de calciu — și dintr-un compus organic, co/agenul, care este 
o proteină, De asemenea, corpul mai conţine fluidele sînge şi limjă, precum 
și unele fluide secretate de anumite organe — cum sînt saliva și sucurile 
digestive. În aceste fluide se află numeroase substanțe chimice. 

Structura celulelor este determinată de materialele care intră în com- 
poziția lor, constituind pereţii celulelor Și, în anumite cazuri, structura 
lor internă. La plante, hidratul de carbon celuloză — descris în capitolul 
precedent — este componentul cel mai important al pereţilor celulelor. 
La animale, materialele corespunzătoare sînt proteinele. Mai mult chiar, 
conținutul celulelor constă în mare parte din proteine. De exemplu, o 
globulă roșie are o membrană subțire, în care se găsește un mediu alcă- 
tuit din 69% apă, 5% diferite materiale și 35% hemoglobină — o pro- 
teină ce conține fier și care are greutatea moleculară de 68000, avînd 
proprietatea de a se combina reversibil cu oxigenul, Tocmai această pro- 
prietate permite sîngelui să se combine cu o mare cantitate de oxigen în 
plămini și să-l transporte la țesuturi, unde este necesar pentru oxidarea 
alimentelor, S-a spus mai înainte că formele cele mai simple de materie 
vic care posedă proprietatea de a se reproduce, virusurile, constau în mare 
parte din proteine; tot din proteine se compun şi organismele vii cele mai 
complexe, . . l 
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24-3. Aminoacizii şi proteinele 


Proteinele pot fi considerate ca cele mai importante dintre toate substan- 
tele prezente în plante și animale. Proteinele apar fie ca molecule separate 
avînd de obicei greutatea moleculară foarte mare, cuprinsă între aproxi- 
mativ 10 000 și mai multe milioane, fie ca constituenți reticulari ai celu- 
lelor, formînd scheletul lor structural. Corpul omenesc conține mai multe 
mii de proteine diierite, cu structuri speciale, care le permite să îndepli- 
nească anumite funcţii specifice. 

Toate proteinele sînt substanțe care conțin azot (cam 16%), împreună cu 
carbon, hidrogen, oxigen și, deseori, elemente ca sulful, fosforul, fierul (în 
fiecare moleculă de hemoglobină sînt prezenţi patru atomi de fier) sau cuprul. 


Aminoacizii 


Atunci cînd proteinele sînt încălzite într-o soluție acidă sau bazică, ele 
suferă fenomenul de hidroliză, producînd niște substanțe numite amino- 
acizi. Aminoacizii sînt acizi carboxilici în care un atom de hidrogen a 
fost înlocuit cu o grupare amino, —NHs. Aminoacizii obținuți din pro- 
teine sînt a-aminoacizi, în care gruparea amino este atașată de atomul de 
carbon din apropierea grupării carboxilice (acest atom de carbon poartă 
numele de atom de carbon «). Cel mai simplu dintre acești aminoacizi 
este glicina (glicocolul), CH„(NH)COOH. Ceilalți aminoacizi naturali conțin 
o altă grupare, de obicei notată cu R, în locul unuia. dintre atomii de 
hidrogen de la atomul de carbon «, formula lor generală fiind prin urmare 
CHR(NH,)COOH. | 

Gruparea amino este suficient de bazică, iar gruparea carboxil este sufi- 
cient de acidă, pentru ca, în soluție apoasă, protonul să fie transferat de 
la gruparea carboxil la gruparea amino. În acest fel, gruparea carboxil este 
transformată într-un ion carboxil, iar gruparea amino, într-un ion amoniu 
substituit. Structura glicinei și a altor aminoacizi în soluţie apoasă este 
așadar următoarea: 


H H O 


Sal | 


H—N*  C—0- 
NL 
Z.N 

H. R 


Grupările amino și carboxil ale celor mai mulți aminoacizi dizolvaţi în 
lichidele din plante și animale, care în mod obișnuit au PH-ul în jurul 
valorii 7, se află ionizaţi în acest mod, formînd gruparea ion amoniu Și 
gruparea ion carboxilic în cadrul uneia și aceleiași molecule. a 

Douăzeci și trei de aminoacizi au fost pînă acum recunoscuți ca consti, 
tuenţi ai proteinelor. Numele lor sînt date în tabelul 24-1, împreună cu 
formulele grupării caracteristice R, Unii dintre aminoacizi au o grupare 
carboxil sau amino suplimentară. Există și un aminoacid dublu, cistina, 
care se înrudeşte foarte mult cu un aminoacid simplu, cisteina. Patru 
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dintre aminoacizi conţin inele heterociclice — inele de atomi de carbon 
si unul sau mai mulți atomi de alt fel, în acest caz, de azot. Doi dintre 
aminoacizii trecuţi în tabel, asparagina ȘI glutamina, sînt înrudiţi cu alți 
doi aminoacizi, acidul asparagic șI acidul glutamic, diferind de aceștia, 
numai prin faptul că în locul grupării carboxilice au o grupare amidică, 


Proteinele sînt constituenți foarte importanți ai alimentelor. Ele sînt 
digerate de către sucurile digestive din stomac și intestine, fiind scindate, 
în cursul acestui proces de digestie, în molecule mai mici, de obicei, în 
aminoacizii componenți. Aceste molecule mici pot străbate pereții stoma- 
cului și ai intestinelor, ajungînd astfel în fluxul sangvin, cu ajutorul 
căruia sînt transportate spre țesuturi, unde servesc drept cărămizi la pre- 
pararea proteinelor corpului. Deseori cei care sînt bolnavi și nu pot digera 
în mod satisfăcător alimentele sînt hrăniți prin injectarea direct în fluxul 
sangvin a unei soluții de aminoacizi. O astfel de soluţie se obține de obicei 
prin hidroliza proteinelor. x 

Deși toți aminoacizii enumerați în tabelul 24-1 sînt prezenți în pro- 
teinele din corpul omenesc, nu toți provin neapărat din alimente. Unele 
experiențe au dovedit că nouă aminoacizi sînt esențiali pentru om. Acești 
nouă aminoacizi esențiali pentru om sînt histidina, lizina, triptofanul, fenil- 
alanina, leucina, izoleucina, treonina, metionina și valina. Se pare că 
corpul. omenesc este în stare să-și sintetizeze ceilalți aminoacizi, care, 
din acest motiv, se numesc aminoacizi neesențiali. Anumite organisme 
mai simple au capacități mai mari decît organismul uman în ceea ce pri- 
vește sintetizarea aminoacizilor din componenți anorganici.: Astfel, muce- 
gaiul pîinii, neurospora, este capabil să sintetizeze toți aminoacizii. Faptul 
că organismele mai evoluate nu-și mai sintetizează ele singure substanțele 
vitale pe care le pot găsi în alimente, simplificînd astfel mecanismele chi- 
mice necesare acestei preparări (enzimele), este un avantaj cîștigat în 
cursul evoluţiei naturale. HE: | 

Alimentele care servesc ca rezerve de proteine pentru om pot fi împăr- 
tite în alimente bogate în proteine — cele care conţin toţi aminoacizii 
esențiali — și alimente sărace în. proteine — cele cărora le lipsesc unul 
sau mai mulți dintre aminoacizii esențiali. Cazerna, principala proteină 
din lapte, este un aliment bogat în proteine, în timp ce gelatina, o pro- 
teină obținută prin fierberea oaselor și; a tendoanelor (hidroliză parțială 
a colagenului — o proteină; inselubilă), este un aliment sărac. Gelatina 
este lipsită de triptofan și valină și, conține treonină foarte puţină sau 
chiar de loc, i 


Molecule dextro- și levogire de aminoacizi 
În secțiunea 6-3 s-a arătat că anumite substanțe se prezintă în două forme 


izomere (enantiomere), numite formele L (levo) și D (dextro); moleculele 
enantiomere sînt, una, imaginea în oglindă a celeilâlte. Aceste două forme 
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Fig. 24-1 
Ce doi enantiomeri 


ai aminoacidului ala- 
nină, 


L = Alanină -D — Alanină 


există pentru fiecare aminoacid, în afară de glicină; ele diferă între ele 
prin aranjamentul în spațiu al celor patru grupări atașate de atomul de 
carbon a. În fig. 24-1 sînt arătaţi cei doi enantiomeri ai aminoacidului 
alanină, în care R reprezintă gruparea. metil, CH3. 

Un fapt cu totul extraordinar este că în proteinele plantelor și anima- 
lelor apare unul singur dintre acești doi enantiomeri ai fiecărui aminoacid, 
și că acest enantiomer are o aceeași configurație pentru toți aminoacizii; 
cu alte cuvinte, atomul de hidrogen, gruparea ion carboxil și gruparea 
ion amoniu ocupă o aceeași poziție în raport cu gruparea R în jurul ato- 
Pi mului de carbon «. Această configuraţie este numită configurație L; pro- 
A teinele sînt clădite în întregime din L-aminoacizi. 

Aceasta este o mare enigmă. Nimeni nu știe astăzi de ce noi, oamenii, 
sîntem clădiți din molecule de L-aminoacizi și nu din molecule de D-ami- 
noacizi. Toate proteinele cercetate pînă acum, obținute din animale și 
din plante, din organisme mai evoluate sau din organisme mai simple 
— bacterii, mucegaiuri, chiar virusuri — s-au dovedit a fi formate din 
L-aminoacizi?. - ii | 

“Moleculele dextrogire și cele levogire au exact aceleași proprietăți, atit 
timp cât este vorba de interacția lor cu substanțele obișnuite ; ele diferă ca 
proprietăţi doar atunci cînd interacționează cu alte molecule dextro- sau 
levogire. Pămîntul ar putea fi populat cu organisme vii construite din 
D-aminoacizi, așa cum este acum populat cu organisme bazate pe L-amino- 
acizi. Un om care s-ar transforma brusc în propria sa imagine în oglindă 
nu ar ști la început că a intervenit ceva în modul lui de trai, în afară de 
faptul că ar scrie cu mîna stîngă în loc de mîna dreaptă, părul din cap ar 
face cărare în dreapta, în loc de stînga, iar bătăile inimii i-ar indica faptul 
ca Ci i E CUR A a ci oa NM ze 0 MIREA + IPN AI 

2? Resturi de D-aminoacizi pot fi totuși găsite în cîteva peptide simple din oa ~- 

nismele vii. — N.A. | i 
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că aceasta se află în partea dreaptă și nu în cea stîngă; el ar putea bea în 
continvare apă, ar putea respira aer, folosind oxigenul pentru procesele 
de ardere, ar expira bioxid de carbon și ar îndeplini alte funcții la fel 
de bine ca și înainte — pînă cînd s-ar pune problema hrănirii. Dacă el 
ar m’n^a alimente vegetale sau animale obişnuite, ar constata că nu le 
poate digera?. El ar putea fi menținut în viață doar printr-o dietă constînd 
din D-aminoacizi sintetici, preparați în laborator. El nu ar putea avea 
copii — în afară dacă nu ar găsi o soție care să fi fost supusă aceluiaşi proces 
de reflexie într-o oglindă ca și el. Vedem că există posibilitatea ca Pămîntul 
să fi fost populat la început cu două tipuri independente de viață — plante, 
animale şi ființe omenești de două tipuri, dintre care unul nu ar fi putut 
folosi alimentele celuilalt, iar posibilitatea apariției unor urmași hibrizi 
ar fi fost inexistentă. 

Nu se ştie încă de ce organismele vii sînt construite din L-aminoacizi. 
Nu exis'ă vreun motiv serios care să împiedice formarea unor molecule 
asemănătoare proteinelor dintr-un număr egal de molecule de dextro- și 
levo-aminoacizi. Poate că moleculele de proteine construite din molecule 
de aminoacizi de un singur tip sînt foarte adecvate pentru clădirea unui 
organi*m viu, dar dacă așa stau într-adevăr lucrurile, nu știm încă de cet. 
„Nu știm încă nici de ce organismele vii au luat naștere şi s-au dezvoltat 
în sistemul L și nu în sistemul D. S-a sugerat, ca o explicaţie, că, datorită 
întîmplării, primul organism viu a folosit în construcția sa cîteva mote- 
cule cu configuraţia L, care erau prezente în număr egal cu moleculele 
avînd configuraţia. D; toate formele de viață ulterioare care au derivat 
din acest prim organism viu au continuat să folosească molecule de L-an. i- 
noacizi, moștenind acest caracter de la forma anterioară. Poate că în cele 
din urmă va fi găsită o explicație mai convingătoare decît aceasta. 


Structura primară a proteinelor 


Oamenii de știință din secolul trecut au depus multe eforturi pentru elu- 
cidarca structurii proteinelor. Aceasta este o problemă foarte importantă ; 
atunci cînd va fi rezolvată, vom putea înțelege mai bine decît în prezeri 
natura reacţiilor fiziologice, iar cunoașterea structurii moleculelor pro- 
teinelor va ajuta la rezolvarea unor importante probleme medicale, cum ur 
fi controlul bolilor cardiace și al cancerului.  - 

În perioada dintre 1900 și 1910, chimistul german Emil Fischer (1852— 
1919) a obţinut date care sprijineau ipoteza că aminoacizii din proteine se 
află combinaţi în lanţuri lungi, numite lanțuri sau catene Dolipeptidice. 
De exemplu, două molecule de glicină pot fi condensate, prin eliminarea 
apei, în așa fel încît să formeze molecula dublă de glicil-glicină, repre- 
zentată în fig, 23-1, Legătura formată în acest mod poartă numele de legă- 
tură peptidică, Procesul de formare a unor astfel de legături poate continua, 
ducînd la formarea unui lanţ lung, care conține multe resturi (sau reziduuri) 


de aminoacizi, așa cum se vede în fig. 28-1. 


3 Alice: „Poate că laptele din oglindă nu-i bun de băut.“ În cartea lui Lewis, 
Carroll (Charles Lutwidge Dodgson), În oglindă (continuarea la Alice în țara minui- 
ilor), apărută în 1872. — N.A. T2 | popi (i 
tă: On iek posibil ar fi că pentru un amestec de resturi D şi L ar apare o supra- 
populare serioasă de catene laterale în elicea a« (fig. 24-2). — N.A. 
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Fig. 24-2 

Desen arătînd cele două forme posibile ale elicei «; în stînga este o elice 
„pe stînga“, iar în dreapta, o elice „pe dreapta“, Elicea „pe dreapta“ a lanțurilor 
polipeptidice poate fi găsită în multe proteine. În fiecare caz, reziduurile 
aminoacizilor au configurația L. Cercurile notate cu R reprezintă lanţurile 
laterale ale diferitelor resturi, 


„Au fost puse la punct metode chimice care permit determinarea numărului 
de catene polipeptidice din molecula proteinelor. Aceste metode implică 
folosirea unui reactiv (fluorodinitrobenzenul) care se combină cu gruparea 
amino liberă a restului aminoacidului, situată la capătul catenei polipep- 
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- tidice, formînd un complex colorat, care poate fi izolat și identificat după 
ce proteina a fost hidrolizată în aminoacizii din care este compusă (și în 
aminoacidul terminal care are atașată gruparea colorată). De exemplu, s-a 
arătat că tipul de moleculă de hemoglobină prezentă în globulele roșii ale 
celor mai multe dintre ființele umane adulte (numită hemoglobină adult- 
umană normală sau hemoglobină A) conține patru catene polipeptidice, 
Există două catene de un tip — numite catene a — şi două de alt tip -= 
numite catene 6. Catena « începe cu secvența val-leu-... (prescurtările care 
se folosesc de obicei constau din primele 3 litere din numele aminoacidului), 
iar catena f, cu secvența val-his-leu-... Folosind metodele centrifugării 
sau difracției cu radiații X, s-a arătat că molecula de hemoglobină are o 
formă aproximativ sferică, cu diametrul de circa 40 Å. Prin urmare, catenele 
polipeptidice nu pot apărea întinse, ci îndoite într-un fel sau altul pentru 
a putea forma o moleculă globulară. 

Ordinea resturilor aminoacidice din catenele polipeptidice, numită struc- 
tură primară, a, fost determinată mai întîi pentru proteina insulină. Mole- 
cula de insulină are o greutate moleculară de aproximativ 12 000. Ea 
constă din 4 catene polipeptidice, dintre care două conțin, fiecare, câte 
21 resturi de aminoacizi, iar celelalte două, cîte 30. Secvența aminoacizilor 
în catenele scurte și în catenele lungi a fost determinată între 1945 și 1952 
de biochimistul englez F. Sanger (născut în 1918) și colaboratorii săi, 
Cele patru catene din moleculă sînt atașate una de alta prin legături sulf- 
sulf între cele două jumătăți ale resturilor cistinei (v. tabelul 24-1). Cu 
ajutorul metodei lui Sanger au mai fost făcute determinări de secvențe 
pentru catenele « și B ale hemoglobinei adult-umane normale și pentru 
multe alte proteine. Secvența pentru catena B a hemoglobinei umane A 
(cu 146 de resturi de aminoacizi) este următoarea: (capătul amino, sau 
capătul N al: catenei) val-his-leu-tre-pro-glu-lis-ser-ala-val-tre-ala-leu-tri- 
-gli- lis-val-aspNHa-val-asp-glu-val-eli-gli-glu-ala-leu-gli-arg-leu-leu-val-val- 
-tir-pro-tri-tre-gluNH,-arg-fen-fen-glu-ser-fen-gli-asp-leu-ser-tre-pro-asp-ala- 
-val-met-gli-aspNH,-pro-lis-val-lis-ala-his-gli-lis-lis-val-leu-gli-ala-ten-ser- 
-asp-gli-leu-ala-his-leu-asp-asp-leu-lis-gli-tre-fen-ala-tre-leu-ser-glu-leu-his- 
-cis-asp-lis-leu-his-val-asp-pro-glu- aspNHs-fen-arg-leu-leu-gli-aspNH,-val- 
leu-val-cis-val- leu-ala-his-his-fen-gli-lis-glu-fen-tre-pro-pro-val -gluNH,-ala- 
ala-tir-gluNH,-lis-val-val-ala-gli-val-ala-aspNH,-ala- leu-ala-his-lis-tir- his 
(capătul. carboxil sau capătul C al catenei). Secvența pentru catena « 
(141 de resturi) prezintă anumite asemănări cu secvența pentru catena f: 
aproximativ 75 de resturi de aminoacizi apar în locuri care sînt în esență 
aceleași în cadrul catenei. Catena « a hemoglobinei gorilei diferă de catena 
hemoglobinei umane prin două: Substituții ale unui rest de aminoacid 
cu altul, iar catenele 8 ale hemoglobinei gorilei și omului diferă printr-o 
singură substituție. Diferenţa dintre hemoglobina calului și cea a omului 
constă în circa 18 substituții în fiecare catenă. Aceste observaţii, precum 
și altele similare făcute asupra proteinelor, oferă un. sprijin puternic 
teoriei evoluției speciilor, 
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TABELUL 24-4 
Principalii aminoacizi care apar în proteine 


Ei iai aa ia ami E Aa 


Acizi monoaminomonocarbozilici 


Glicina, acid aminoacetic l =R=-H 
Alanina, acid «-aminopropionic —CH, 
Serina, acid a-amino-f-hidroxipropionic — CH,OH 
ma 
Treonina, acid a«-amino-f-hidroxibutiric =CH 
Non 
Metionina, acid a-amino-y-metilmer- —CH,—CH,—S-CH, 
captobutiric 
Pr 
Valina, acid «-aminoizovalerianic © —CH 
h Nea, 
P CH 
- Leucina, acid a-aminoizocapronic `. —CH,—CH 
CH, 
j Izoleucina, acid «-amino-ß-metilvalerianic —CH | l 
Ă | ja | NcH, 
j Fenilalanina, acid a-amino-f-fenilpropionic —CH,—4 SH 
' Tirozina, acid a-amino-B-(para-hidroxil- -CH,—Ź Son 
fenil)-propionic 5 ie Aí | 
Cisteina, acid a-amino-f-sulfhidrilpropionic —CH,—SH 
Acizi monoaminodicarbozilici 
Acid asparagic, acid aminosuccinic Lao o OHg—COOH i 
"Acid glutamic, acid a-aminoglutaric ` — CH, —CH2—CO i 
i | al, ha CH,—COOH 
Acid hidroxiglutamic, acid a-amino-f-  '_cH! 
-bidroxiglutaric NoH 


Acizi diaminomonocarbosilici 
NH 


(d 
Arginina, „acid, a-amino-ă-guanidino- — = CH, —CH,— CH, NH—C 


valerianic NHa 


CH, — CH, — CH, — CH —NHs 


Lisina, acid a,s-diaminocapronic 
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Un acid diaminodicarboxilic 


Cistina, acid di-f-tio-«-aminopropionic —CH,—S—S—CH,— 
PE ZI A NICI A ANEI 0 N SIR 9 EI ap a aaa EI a 


Aminoacizi care conțin hetevocicli 
Histidina, acid o-amino-f-imidazolpro- —CH,—C | 


pionic $ i LIN CH 


Prolina, acid 2-pirolidincarboxilic* CS ONE Z Z 


Hidroxiprolina, acid 4-hidroxi-2-pirolidin- y, CN iZ 


carboxilic* . ] | 
m — CH, O- 
OH 
Pia 
FCI 
Triptofanul, acid a-arnino-pindolpro: | aa 
© 'pionic** WAN / 
N 
| 
H 
Aminoaçizi confinîind o grupare amidică 
O 
i Z 
Asparagina, monoamida, acidului amino- —CH,—C 
succinic NH, 
O 
Glutamina, monoamida acidului a-amino- =CH CEC 
glutaric l N NH, 


l "com lete: 
+ Formulele date pentru prolină şi hidroxiprolină reprezintă moleculele | E 
nu numai grupările 
ii .. pala reprezintă un ciclu benzenic. 
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Denaturarea proteinelor 


Unele proteine, cum sînt insulina și hemoglobina, posedă “anumite pro- 
prietăți specifice care le fac foarte prețioase pentru organism, Insulina este 
un hormon care ajută la procesul de oxidare a zahărului în corp. Hemoglo- 
bina are capacitatea de a se combina reversibil cu oxigenul, care îi permite 
să atașeze moleculele de oxigen în plămîni și să le elibereze în ţesuturi, 
Aceste proprietăți bine definite arată că moleculele de proteină au structuri 
foarte precis determinate, 

O proteină care își păstrează proprietățile sale caracteristice este numită 
proteină nativă: hemoglobina, așa cum există în globula roşie sau într-o 
soluție preparată de hemoglobină, în care ea își mai păstrează capacitatea 
de a se combina reversibil cu oxigenul, se numește hemoglobină nativă, 
Multe proteine își pierd însă foarte ușor proprietățile lor caracteristice. 
Se spune, în acest caz, că ele au fost denaturate, Hemoglobina poate fi dena- 
turată foarte ușor prin încălzirea unei soluții la 65*C. În aceste condiţii, 
hemoglobina coagulează, formînd un conglomerat insolubil, roșu-cărămiziu, 
de hemoglobină denaturată. Multe alte proteine pot fi, de asemenea, dena- 
turate prin încălzire la o temperatură de același ordin. Albușul de ou, de 
exemplu, este o soluție care constă în esență din proteina numită _ovalbu- 
mină, care are greutatea moleculară de 43 000. Ovalbumina este o pro- 
teină solubilă. Atunci cînd soluţia, este încălzită scurt timp la 65°C, oval- 
bumina este denaturată, formând un conglomerat 'insolubil, alb, de oval- 
bumină denaturată. Acest fenomen poate fi foarte ușor observat cu ocazia. 
gătirii ouălelor. 

Se presupune că acest proces de denaturare implică desfacerea catenelor 
polipeptidice din structura. caracteristică a proteinei native. În conglome- 
ratele de hemoglobină sau ovalbumină denaturate, catenele polipeptidice 
desfăcute ale diferitelor molecule de proteine se înnoadă între ele, în așa 
fel încît ele nu mai pot fi separate; ca urmare, proteina, denaturată devine 
insolubilă. Se cunosc anumiți agenți. chimici, cum sînt acizii puternici, 
bazele puternice sau alcoolul, care pot denatura proteinele la fel de eficace 
ca și temperatura ridicată. 


Structura secundară a proteinelor 


Modul regulat în care catenele polipeptidice ale unei molecule de proteină 
sînt aranjate în spaţiu poartă numele de structură secundară a proteinei, 

n ultimii ani, mai ales datorită aportului metodelor de difracție cu ra- 
diații X, s-au înregistrat progrese însemnate în determinarea structurii se- 
cundare a. proteinelor. 

Tipul principal de structură secundară este reprezentat în fig. 24-2. Catena 
polipeptidică este îndoită într-o elice. Pentru fiecare buclă a elicei revin 
circa 3,6 resturi de aminoacizi, — adică circa 18 resturi pentru 5 bucle. Fie- 
care rest dintr-o buclă este legat de resturile din bucla precedentă și din cea 
care urmează prin legături de hidrogen între grupările N—H A ga A 
oxigen al grupării C=O, Catenele laterale R ale diferitelor resturi jeg ra ia, 
din elice; pentru ele există spațiu suficient, așa că secvența resturilor poa 
îi arbitrară. Această, configuraţie poartă numele de elice a. 
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Multe proteine fibroase, printre care părul, unghiile, coarnele si muschii 
constau din catene polipeptidice care au configuraţia elicei a aranjate apro- 
ximativ paralel una cu alta, axa elicei fiind situată în direcția fibrei. În 
unele dintre aceste proteine, catenele polipeptidice, avînd configuratia 
elicei a, sînt înfășurate una în jurul celeilalte, formînd un fel de cabluri sau 
frînghii, Părul și coarnele pot fi întinse la de două ori lungimea lor normală ; 
acest proces presupune ruperea legăturilor de hidrogen ale elicei a și forțarea, 
catenelor polipeptidice spre o conformație întinsă. Fibrele de mătase sînt 
formate din catene polipeptidice care au deja conformaţia întinsă, atașate 


una de alta prin legături de hidrogen care se pot extinde lateral, așa cum se 
vede din fig. 24-3. 


Structura ternară și cuaternară 


Între anii 1946 și 1960 a fost efectuată, o determinare completă a structurii 
proteinei globulare mioglobină ; lucrarea a fost efectuată de omul de știință 
englez J.D. Kendrew și colaboratorii săi. Mioglobina, care se găsește în 
mușchi, este o proteină destul de asemănătoare cu hemoglobina, dar care 
are o singură catenă polipeptidică în moleculă. (greutatea moleculară, în 
jur de 17 000). Prin difracție cu radiații X pe cristale de mioglobină s-a 
arătat că molecula de mioglobină conține o catenă polipeptidică care nu 
formează o singură elice, ci se înfășoară în opt segmente scurte care au con- 
formația elicei a, legate prin secțiuni neelicoidale. Acest aspect al structurii 


Fig. 24-3 ASISA i 
Reprezentare a lanțurilor antiparalele, legate prin legături de hidrogen — 0 
structură de proteină întîlnită în fibrele de mătase. 
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tridimensionale a catenei polipeptidice — aranjarea în spațiu a unor seg- 
mente cu o structură regulată (care se repetă), adică a unor structuri secun- 
dare — se numește structură terțiară a proteinei. Structura terțiară, ca şi cea 
secundară, este determinată de secvența aminoacizilor (structura primară). 

Cercetarea prin radiaţii X a hemoglobinei (efectuată de omul de știință 
englez Max Perutz și echipa sa) a arătat că molecula ei este un agregat for- 
mat din patru grupări, fiecare dintre acestea semănînd îndeaproape cu o 
moleculă de mioglobină și conținînd o catenă polipeptidică. O combinaţie 
de acest fel între două sau mai multe catene polipeptidice poartă numele de 
structură cuaternară a proteinei, 


24-4. Acizii nucleici. Chimia eredității 


Unul dintre cele mai interesante și mai surprinzătoare aspecte ale vieții 
este existența unor fiinţe, cum este omul sau alte organisme vii, care sînt 
capabile să aibe urmași, cărora le transmit multe dintre propriile lor carac- 
tere. Mecanismul prin care un copil se dezvoltă în așa fel încît să semene 
cu părinții săi a fost studiat intens de mai mult de un secol, iar progresele 
realizate în înțelegerea acestui fenomen au fost deosebit de spectaculoase 
mai ales în ultimii cîțiva ani. 

În anul 1866, starețul austriac Gregor Johann Mendel (1822—1884) a 
dezvoltat o teorie simplă a eredității pe baza unor experiențe pe care le efec- 
tuase asupra mazării în grădina mănăstirii augustiniene din Brno, în Mora- 
via (astăzi în R.S. Cehoslovacă). El a constatat că rezultatele experiențelor 
sale pot fi explicate presupunînd că fiecare dintre plantele din cea de a doua 
generație primește de la fiecare dintre cele două plante-părinte un determi- 
nant sau factor (astăzi numit genă) pentru fiecare caracter moștenit. Astăzi, 
genele sînt descrise ca fiind aranjate liniar într-o structură mai cuprinză- 
toare, într-un cromozom, care poate fi observat în nucleele celulelor. 

Diferitele gene care pot apărea într-un același loc într-un cromozom se 
numesc alele sau gene alelomorje. De exemplu, Mendel a încrucișat două 
specii de mazăre care diferă între ele prin faptul că boabele lor sînt netede 
la o specie și încreţite la cealaltă. Urmașul hibrid din prima generație avea 
boabe netede. Totuși, atunci cînd mazărea era lăsată să se înmulțească de 
la sine, aproximativ trei sferturi din urmașii din cea de a doua generație 
aveau boabe netede, iar un sfert, boabe încreţite. Explicaţia lui Mendel 
pentru această observație — și pentru multe alte observaţii asemănătoare 
— era că mazărea din prima specie este purtătoarea a două alele pentru boabe 
netede, iar cea. din a doua specie, purtătoarea a două alele pentru boabe încre- 
tite. Hibrizii acestor două specii moștenesc cîte una dintre aceste două alele 
(cîte una de la fiecare părinte); Mendel a presupus că alela pentru boabe 
netede este gena dominantă și că cea pentru boabe încrețite este o genă rece- 
sivă, în așa fel că prezența cîte uneia dintre aceste două gene alelomorfe 
duce la apariția unor boabe netede (ca și prezența a două gene pentru boabe 
netede). În generația următoare, obținută prin autopolenizarea urmașilor 
din prima generație, alela pentru boabe netede sau alela pentru boabe încre- 


CE Scanned with OKEN Scanner 


PI: NUCLEICI. CHIMIA EREDITATII 715 


tite este moştenită la întîmplare de la unul din părinți, și tot la întîmplare 
de la celălalt părinte. Aproximativ un sfert dintre urmași trebuie să aibe 
compoziţia genetică RR (unde R reprezintă alela dominantă), o jumătate 
trebuie să aibe compoziţia genetică Rr sau rR, și un sfert, compoziția genetică 
rr. Urmașul RR va avea boabe netede, heterozigoții Rr și rR vor avea, de 
asemenea, boabe netede — datorită dominanţei presupuse a lui R, iar homo- 
zigoţii recesivi rr vor avea boabe încreţite. 

Teoria genelor a fost foarte mult dezvoltată în anii care au urmat după 
1910, ca rezultat al lucrărilor asupra musculiței de oțet, Drosophila, efectuate 
de Thomas Hunt Morgan’ şi colaboratorii săi (mai ales A.H. Sturtevant, 
Calvin Bridges și H.J. Muller), care au putut determina ordinea în care genele 
sînt localizate în cromozomii acestei musculițe. Cercetările au fost duse mai 
departe de alți oameni de știință (printre care G.W. Beadle și E.L. Tatum), 
care au folosit mucegaiul roșu al pîinii, Neurospora, precum și de J. Leder- 
berg, care a studiat genetica bacteriilor. | 

Un exemplu al relaţiei care există între gene și moleculele de proteină 
este oferit de diferitele tipuri de hemoglobină care au fost găsite în globulele 
roşii ale omului. În 1949 s-a descoperit că anumiţi bolnavi de un anumit 
tip de anemie au în globulele roșii o formă de hemoglobină (hemoglobina S) 
care este diferită de cea care se găseşte în globulele roșii ale majorităţii oa- 
menilor. Diferenţa nu este mare: cele două lanţuri « ale moleculei de hemo- 
globină S sînt identice cu cele din hemoglobina A și fiecare lanţ are cîte 
un rest de aminoacid care este diferit. Lanţul B din hemoglobina A are un 
rest de acid glutamic în poziţia a șasea numărînd de la capătul grupării ami- 
no libere (vezi secvența la p. 709), în timp ce lanţul p din hemoglobina S 
are în poziția respectivă un rest de valină; toate celelalte resturi de 
aminoacizi sînt aceleași. Globula.-roşie în care există hemoglobină S nu are 
o formă globulară, ci o formă de seceră. l 

Hemoglobina anormală din globulele roșii ale bolnavilor de acest gen de 
anemie (numită siclemie) provoacă tulburări însemnate. S-a găsit că fiecare 
dintre părinții unui pacient care suferă de această boală are în globulele sale 
roșii un amestec în proporții egale de hemoglobină A și de hemoglobină S 
și că un sfert din copiii rezultați, în medie, suferă de anemie, avînd con- 
stituţia genetică SS. Este evident că cele două gene A și S își îndeplinesc 
funcţiile lor independent una de alta; la un heterozigot cu constituţia ge- - 
netică AS, fiecare dintre gene produce tipul propriu de hemoglobină și 
fiecare globulă roșie conține un amestec de hemoglobină A și de hemo- 
globină S. 

Acum aproximativ un sfert de secol s-a dovedit că gena este o moleculă de 
acid dezoxiribonucleic (prescurtat ADN). Astăzi, atît natura chimică a acestui 
acid, cât și structura moleculei sale sînt exact cunoscute. Structura acidului 
este astfel încît poate explica mecanismul prin care moleculele se pot auto- 
reproduce — dublurile lor trecînd la urmași sau participînd la procesul de 


creștere, prin diviziune celulară, fiecare celulă nouă posedînd complexul ei 
de gene. 
LA e YV A 
s Zoolog american (1866—1945), laureat al premiului Nobel pentru medicină în 


1933. — N.A. 
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ADN constă din unităţi, numite nucleotide (cîteva sute), care sînt uni- 
te între ele într-o reţea liniară prin legături chimice ; această structură liniară 
se numește catenă polinucleotidică sau moleculă de acid nucleic. Fiecare 
nucleotidă este alcătuită din trei părți: o moleculă de acid fosforic, o mole- 
culă de zahăr, dezoxiriboza, şi o moleculă a unui compus al azotului, numită 
bază azotată. Moleculele de zahăr și de acid fosforic se află condensate împre- 
ună, formînd lanțuri lungi: | 


bază, 
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Dezoxiriboza este o pentoză (un zahar cu formula C;H;60;) care a pierdut 
un atom de oxigen, căpătînd formula C H104; formula sa structurală este 


HO—CH, OH 


În ADN, cele două grupări hidroxil atașate de atomii de carbon 3’ și 5' con- 
densează cu grupările hidroxil din două molecule separate de acid fosforic, 
OP(OH),, formînd catena ADN. Atomul de azot al bazei azotate înlocuiește 


` gruparea hidroxil atașată de atomul de carbon 1. 


Bazele azotate din ADN includ cele două purine, adenină şi guanină, şi 
cele două pirimidine, timină şi citozină; în formulele din fig. 24-4, 
asteriscul indică atomul de hidrogen care este; înlocuit cu un atom de 
carbon al ciclului zahărului din ADN, iar legăturile duble corespund numai 
uneia dintre structurile cu legături de valență ale fiecărei molecule. 
Moleculele sînt plane, deoarece fiecare din legăturile din ciclurile purinei 
și pirimidinei are un oarecare caracter de gublă legătură. 

Analiza chimică a ADN din nucleele celulelor a arătat că, deși numărul 
relativ de molecule de adenină și guanină variază de la specie la specie, rapor- 
tul molecular. adenină /timină este egal cu 1, ca și raportul guanină/cito- 
zină. De exemplu, în sperma: omului se găsesc 31% adenină, 19% guanină, 
31% timină și 19% citozină. © pa | 

Acest rezultat experimental a putut fi interpretat numai atunci cînd a fost 
cunoscută structura ADN. În 1953, folosind rântgenogramele excelente ale 
ADN executate de M.H.F: Wilkins, biologul american J.D. Watson şi bio- 
fizicianul britanic F.H.C. Crick au propus ipoteza că molecula de ADN 
constă din două catene îifășurate una în jurul celeilalte într-o conformație 
elicoidală, în așa fel încît la fiecare nivel situat la 3,3 À în lungul axei 
elicei duble apare un rest fie al adeninei, fie al guaninei și un rest fie al timi- 
nei, fie al citozinei, și că aceste resturi apar în perechi complementare: fie 
ca o pereche adenină-timină, fie ca o pereche guanină-citozină. Explicaţia 
acestei complementarităţi este dată în fig. 24-4. Se vede că adenina şi timina 
pot forma două legături de hidrogen între ele, în timp ce citozina și guanina 
pot forma trei astfel de legături. îsi 

Conform ipotezei lui Watson-Crick, cele patru baze adenină, timină, gua- 
nină și citozină, care pot fi reprezentate prin literele A, T, G şi C, apar într-o 
secvență. caracteristică în una dintre cele două catene polinucleotidice ale 
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H Fig. 24-4 
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unei gene, și într-o secvență complementară în cealaltă catenă polinucleo- 
tidică. La fiecare nivel se află una dintre următoarele patru perechi de baze 
de azot: —A===T-—, —T===A—, —Gs==C— sau —C===G—. 
Punctele indică fie două, fie trei legături de hidrogen (fig. 24-4). 

Secvența bazelor dintr-o genă constituie un cod care determină natura 
caracterului care este conferit organismului moștenitor al genei. Se presupune 
că secvența bazelor dintr-o genă determină de obicei secvenţa resturilor de 
aminoacizi dintr-o catenă polipeptidică (o proteină) care se sintetizează în 
celulă sub influența genei, așa cum se va arăta mai departe. 

Pe lîngă faptul că controlează fabricarea altor molecule, ADN se reproduce 
pe el însuși. În mecanismul Watson-Crick, se postulează că dedublarea 
moleculelor de ADN în cursul diviziunii celulare are loc în modul următor: 
o elice dublă de polinucleotide complementare începe să se desfacă în catene 
separate; după aceasta se inițiază sinteza unor noi catene polinucleotidice, 
cele vechi servind ca șabloane ; fiecare catenă nou sintetizată este identică 
cu modelul său, pentru a păstra complementaritatea. Astfel, atunci cînd 
procesul este încheiat, vor exista două elice duble identice, fiecare din ele 
constînd dintr-o catenă veche și una nouă, proaspăt sintetizată (fig. 24-5). 
Caracterul jumătate-nou și jumătate-vechi al moleculelor-fiice din prima 
generaţie de ADN din culturile bacteriene a fost verificat prin experiențe 
bazate pe metoda „atomilor marcați“ (1N ; v. secțiunea 26-5). 
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Fig. 24-5 ; i 
Diagramă arătînd metoda postulată, de reduplicare a genei prin formarea unui 
lanț polinucleotidic complementar fiecăruia dintre cele două lanțuri reciproc- 
complementare ale genei originale. Dispunerea elicoidală a lanțurilor este negli- 
jată în acest desen. 


Mecanismul sintezei proteinelor implică transferul de informație de la una 
dintre catenele elicei ADN la o moleculă de acid ribonucleic (ARN), care 
este un complement al catenei ADN, ARN conține zahărul riboză, 


HO-—CH, 


i Werd „OH 
A m n A 
a N / H 
== 


0 OH 
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în locul. dezoxiribozei din ADN, precum și baza pirimidinică uracil (U), / 


în locul timinei. Capacitatea uraciluiui de a forma legături de hidrogen 
(două cu adenina) este aceeași cu a timinei, de care diferă doar prin faptul 
că are hidrogen în locul grupării metil (fig. 24-4). Fiecare genă (moleculă de 
ADN) poate servi drept șablon pentru sinteza multor molecule de ARN-me- 
sager, dintre care fiecare poate transporta, informaţia conținută în genă. 
Această informație este apoi folosită, cu ajutorul altor molecule, mai ales 
al anumitor enzime, în sinteza catenelor polipeptidice ale proteinelor. 

S-a găsit că trei nucleotide aleg un aminoacid pentru încorporarea. în 
catenă ; putem spune că gena este o secvenţă de cuvinte de trei litere (numite 
codoni), formate dintr-un alfabet constînd din patru litere, A, T, G și C 
pentru ADN, și literele echivalente. A,U,G și C pentru ARN. Astfel, pentru 
catena f a hemoglobinei, în genă este nevoie de 146 codoni, adică 3- 146—438 
litere (plus cîțiva care să transporte mesajele de pornire și de terminare a 
sintezei); catena f a hemoglobinei conţine 146 de resturi de aminoacizi. 
Este probabil că fiecare moleculă de ARN fabrică cîteva zeci de mii de catene 
ß; în globula roșie matură există aproximativ 100 de milioane de molecule 
de hemoglobină. | 

Se pare că în toate organismele codul genetic este același. El este redat în 
tabelul 24-2. Codul este redundant (posedă repetiții ne-necesare) prin faptul 
că alege printre 20 de aminoacizi; în alfabet există 64 de cuvinte de cîte 
trei litere, Redundanța privește mai ales cea de a 3-a literă. 

Experiența următoare ilustrează cum s-a ajuns la acest cod. Soluţia unei 
enzime obținute de la celule bacteriene, adăugată unei soluții de 20 de 
aminoacizi, produce o catenă polipeptidică constînd exclusiv din resturi 
ale aminoacidului fenilalanină atunci cînd dispune de un ARN sintetic 
constînd din poliuracil (U-U-U-U-...). Prin urmare, UUU este codonul 
pentru fenilalanină, așa, cum se arată în tabel. Cea mai mare parte a acestor 
lucrări a fost efectuată de oamenii de știință americani M.W. Nirenberg, 
H.G. Khorana și R.H. Holley și colaboratorii lor, cu ajutorul unor enzime 
descoperite de A. Kornberg și S. Ochoa. 
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TABELUL 24-2 
Codul genelie 


A DOUA LITERĂ 


Pa srp 
U | 0 A | G | 
UUU ` | UCUŢ UAU UGU U 
Fen | Tir | Cis 
UUC UCC i UAC UGC C 
er } 
UUA UCA UAA ” UGA z A 
Leu i 
mă UCG _ UAG a UGG Tri G 
CUU | CCU 7 CAU CGU q U 
| His 
CUC coco | CAC CGC Codis 
Zi o -J Leu ; Pro z Arg E 
B CUA OCA CAA CGA A i i> 
N de | Glu a 
e cuG _| „cca _ CAG cea _ & I$ 
s : eA 
z AUU 7 ACU 7 AAU AGU U.. E 
edit | 3 | 
AUC | Ileu ACC AAC AGC 0 
A Tre ; 
AUA I ACA AAA]. AGA A 
AY | Lis | g 
AUG Met ACG _ AAG AGG G 
GUUS GCU ] ue Q GGU 7 U 
i sp 
GUC | Goc GAC GGC Cc 
G Val Ala - Gli 
GUA GCA a] al GGA - A 
u 
GUG Goa GAG aaa d G 


* Pot acţiona, ca semnale pentru catenele polipeptidice terminale. 


24-5. Procesele metabolice 
Enzimele și acțiunea lor 


Reacţiile chimice care au loc într-un organism viu se numesc procese meia- 
bolice (de la cuvîntul grecesc metabole, schimbare). Aceste reacţii sînt de 
foarte multe feluri. Să considerăm, de exemplu, ce se întîmplă cu ocazia 
digerării alimentelor. Alimentele pot conține hidraţi de carbon complecși, 
mai ales amidon, care, în procesul de digestie, sînt scindaţi în zaharuri sım- 

le și apoi trec prin pereții traiectului digestiv în fluxul sangvin. Zaharurile 
pot fi apoi transformate, în ficat, în glicogen (amidon animal), care are 
aceeași formulă și ca amidonul, (CsHa0ş)x, unde x este un număr întreg 
Glicogenul și alte polizaharide constituie una dintre cele mai impor- 
e de energie pentru animale. Ele se combină cu oxigenul, formînd 
liberînd energie — dintre care o parte este folosită 


mare. 
tante surs gie p 
pioxid de carbon Și apa, e 
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pentru executarea mișcărilor fizice, iar alta, pentru păstrarea constantă 
temperaturii corpului. Sd 

Am menționat mai înainte că proteinele din alimente sînt scindate în/ 
stomac și în intestine în aminoacizi sau în peptide simple, care trec i 
pereți în fluxul sangvin, și din care iau naștere proteinele speciale de care 
are nevoie organismul. Are loc, de asemenea, un proces de rupere, de scin- 
dare, a proteinelor corpului. De exemplu, globulele roșii au o durată de viată 
de cîteva săptămîni, după care ele sint distruse, fiind înlocuite de globule 
roșii nou formate, Azotul din proteinele care sînt scindate se elimină prin 
urină, ca uree, CO(NHa)s. 

Grăsimile ingerate sînt și ele descompuse în procesul de digestie în sub- 


f 


J stanțe mai simple, care sînt apoi utilizate de corp drept combustibil și drept 
d material structural. 
P Unele dintre reacțiile chimice care au loc în corp pot fi reproduse și în 


laborator. De exemplu, o proteină poate fi descompusă în aminoacizi prin 
adăugarea de acizi tari și prin fierbere pentru un timp destul de lung. Analog, 
N zahărul poate fi oxidat la bioxid de carbon și apă; dacă o bucată de zahăr 
| cubic este frecată cu scrum de țigară sau alt material solid, zahărul poate fi 
aprins cu un chibrit și poate arde în aer, producînd bioxid de carbon și apă: 


Ca FlapOaa + 120, —> 1200, + 11H,0. 


Cu toate acestea, aceste reacții chimice nu au putut fi reproduse în laborator 
la temperatura la care au ele loc în corpul omenesc — decît în prezența 
unor substanţe speciale obținute din plante sau animale. Aceste substanțe 
— enzimele — sînt proteine care au putere catalitică pentru anumite reac- 
ţii. Astfel, saliva conține o anumită, proteină, o enzimă numită amilază 
salivară sau ptialină, care are capacitatea. de a cataliza descompunerea ami- 
; donului într-un zahăr, maltoza, C12H2,Ou. Reacţia catalizată de amilaza 


P salivară este 


(Cs H1oOs)x F = H,O FEA Z CHO. 


Saliva se amestecă cu alimentele, cum este cartoful, in timp ce alimentul 
este mestecat, iar în timpul primelor minute de cînd alimentul a ajuns în 
stomac amilaza salivară produce transformarea amidonului în maltoză. 
În mod asemănător, în stomac există o enzimă, pepsina, care are capaci- 
tatea de a servi drept catalizator al reacției de hidroliză a proteinelor în 
aminoacizi — adică al despicării legăturii peptidice prin reacția cu apa, cu 
formare a grupării amino și a grupării carboxil. Pepsina acționează cel mai 
bine într-o soluţie acidă, Sucul gastric este de fapt foarte acid, pH-ul său | 
fiind de aproximativ 0,8 — el este, de fapt, ceva mai acid chiar decît o soluție | 
de 0,1N de acid fluorhidric, | | 
Tot stomacul mai conţine și o altă enzimă, renina, care ajută la digerarea | 
laptelui, precum și o altă enzimă, lipaza, care catalizează descompunerea 
grăsimilor în substanțe mai simple. Alte enzime, care iau parte la digerarea 


| 
polizaharidelor, a proteinelor și a grăsimilor, continuă digestia în intestine; | 
aceste enzime sînt conținute în sucul intestinal, în sucul pancreatic și în | 
bilă. | 


Reacțiile chimice care au loc în sînge și în celulele corpului sînt, în general, 
catalizate tot de enzime. De exemplu, procesul de oxidare a zahărului este 
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un proces foarte complicat, care implică mai mute trepte; se crede că o 
enzimă specială este prezentă drept catalizator în fiecare dintre aceste trepte 
Numărul enzimelor din corpul uman a fost estimat la douăzeci sau treizeci 
de mii, fiecare din acestea fiind astfel construită, încît să poată servi drept 
catalizator pentru o anumită reacție chimică folositoare organismului. 

În ultimii ani, s-a reușit izolarea și purificarea unui mare număr de ezime. 
Mare parte din acestea au putut fi chiar cristalizate. S-au depus eforturi 
însemnate pentru descoperirea mecanismului activităţii catalitice a enzi- 
melor. Această problemă este de fapt una dintre cele mai importante din 
întreaga biochimie. 


Valoarea calorică a alimentelor 


Una dintre funcţiile importante ale alimentelor este de a servi ca sursă de 
energie, permițînd efectuarea efortului fizic și degajarea de căldură pentru 
menținerea temperaturii ridicate a corpului. Alimentele își îndeplinesc 
această sarcină prin oxidarea pe care o suferă în corp de către oxigenul extras 
din aer de plămîni și transportat la țesuturi de hemoglobina din sînge. 
Produșii ultimi ai oxidării majorității alimentelor care conțin hidrogen și 
carbon sînt apa și bioxidul de carbon. 

Căldurile de ardere (de combustie) ale alimentelor, precum și legătura 
dintre acestea şi cerinţele dietetice au fost studiate cu foarte mare grijă. 
Alimentele ingerate zilnic de un om de greutate mijlocie, care depune un 
efort muscular moderat, trebuie să dispună de o căldură de combustie de 
aproximativ 3000 kcal. Aproximativ 90% din această cantitate este furni- 
zată prin digestia și metabolismul alimentelor. 

Grăsimile şi hidrații de carbon constituie principalele surse de energie 
din alimente. Grăsimea pură are o valoare calorică (o căldură de combustie) 
de circa 9000 kcal. kg”, iar un hidrat de carbon pur (zahărul), o valoare 
calorică de aproximativ 4100 kcal: kg”1. Aceste valori calorice ale alimen- 
telor au fost determinate folosind bomba calorimetrică, exact în același mod 
în care aceasta se folosește pentru combustibili. Cel de al treilea constituent 
important al alimentelor, proteinele, este necesar mai ales pentru creștere 
şi pentru înlocuirea țesuturilor. Cerinţele zilnice de proteine se ridică la 50 g 
pentru un adult de greutate mijlocie. De obicei, se ingerează o cantitate 
cam de două ori mai mare, Această cantitate, 100 g, are o valoare calorică 
deabia 400 kcal, căldura de combustie a proteinelor fiind de aproximativ 
4800 kcal: kg. Așadar, grăsimile și hidrații de carbon trebuie să asigure 
2800 din norma zilnică de 3000 kcal, 


24-6. Vitaminele 


u a-și conserva sănă- 
cuprinzând acești 
on și de grăsimi. 
cît și anorga- 


În dieta sa, omul are nevoie de nouă aminoacizi pentru 
tatea. Totuși, nu este suficient ca dieta să conțină proteine 
nouă aminoacizi și o rezervă suficientă de hidrați de carb 


Esenţiale pentru sănătate sînt și alte substanțe, atît organice, 


nice. 
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Printre constituenții anorganici care trebuie să fie prezenți în alimente, 
pentru ca ființa umană să rămînă sănătoasă, vom menționa ionul de sodiu, 
ionul de clor, ionul de potasiu, ionul de calciu, ionul de magneziu, ionul 
de iod, fosforul (care poate fi ingerat ca fosfat) și cîteva dintre metalele tran- 
ziţionale. Fierul este necesar pentru a fi încorporat în hemoglobină și în alte 
câteva molecule de proteină care servesc ca enzime ; atunci cînd fierul lipsește 
din dietă organismul devine anemic. Este necesar, de asemenea, cuprul; 
după cum se pare, acesta intervine în procesul de producere a hemoglobinei 
și a altor compuși conținînd fier din corp. | ih: 

Compuşii organici — alții decît aminoacizii esențiali care sînt ceruți 
pentru conservarea sănătății—poartă numele de vitamine. Se știe că omul are 
nevoie de cel puţin treisprezece vitamine: vitaminele A, B, (tiamină), Ba 
(riboflavină), Be (piridoxină), Biz, C (acid ascorbic), D, K, niacină, acid 
pantotenic, inosită, acid paraaminobenzoic și biotină. 

Deşi de mai bine de un secol se știe că anumite boli apar la restrîngerea 
dietei şi că acestea pot fi prevenite prin suplimentarea. dietei cu anumite 
componente (cum este sucul de lămiie, pentru prevenirea scorbutului), iden- 
tificarea factorilor alimentari esenţiali ca substanțe chimice nu s-a făcut 
decât cu puţini ani în urmă. Progresele în izolarea acestor substanţe și în 
determinarea structurii lor au fost rapide mai ales în anii din urmă; astăzi, 
multe dintre vitamine se prepară pe cale sintetică și se folosesc la suplimen- 
tarea dietei. Nu este greu ca să se prepare o dietă care să ofere toate substan- 
tele alimentare esenţiale în proporții adecvate, dar de obicei este mai bine 
să suplimentăm dieta cu preparate de vitamine, pentru a asigura o sănătate 
dintre cele mai bune. nghe | 

Vitamina A are formula CayHasOH și, structura 


HC CH CH; CH, 


e E aa dale ea el 


C CH C CH. C CH, 
E sA NIA NEA NIZO NA Ni N 
H,C Craii «GH p CH’ „GH OH 
TE ARA 


AL N 


Este o substanță galbenă, uleioasă, care, în natură, apare în unt și în uleiurile 
de pește. Lipsa. din dietă a vitaminei A cauzează o încețoșare a vederii şi, 
în general, o proastă condiţie a pielii, precum și o micşorare a rezistenţei la 
infecţii pentru ochi și piele, În plus, apare o descreștere a capacităţii de a 
vedea în întuneric, așa-numita. orbire nocturnă. Există două mecanisme ale | 
vederii, unul dintre acestea situat în conurile retinei ochiului — concentrate | 
în vecinătatea foveei (centrul vederii) — iar celălalt situat în bastonașele 
retinei. Vederea colorată, care este vederea obișnuită, folosită atunci cînd 
intensitatea luminii este normală, folosește conurile retinale. Vederea noc- | 
turnă, care intră în funcțiune atunci cînd intensitatea luminii scade sub 0 | 
anumită limită, folosește bastonașele; ea nu este asociată cu recunoașterea 
culorilor. S-a găsit că o anume proteină, purpura vizuală, care se găsește în 
bastonașe, ia parte la procesul de vedere nocturnă. Vitamina A este o grupare 
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prostetică a moleculei de purpură vizuală, iar lipsa acestei vitamine duce, 
deci, la o descreştere a capacității de a vedea în întuneric. 

O proteină cum este purpura vizuală, care are o grupare chimică caracteris- 
tică în afara restului de aminoacid, ca parte a structurii sale, poartă numele 
de proteină conjugată. O astfel de grupare caracteristică dintr-o proteină 
conjugată se numește grupare prostetică (de la cuvîntul grecesc prosthesis, 
adiţie). Hemoglobina constituie un alt exemplu de proteină conjugată. 
Fiecare moleculă de hemoglobină constă dintr-o proteină numită globină, 
la care se află atașate patru grupări prostetice, numite grupări hemice sau 
heme. Formula acestor grupări hemice este Cs4HasO4,NuFe. 

De fapt, nu este esențial ca în alimente să se găsească chiar vitamina A 
pentru a apăra organismul de simptomele caracteristice lipsei de vitamină A. 
Anumite hidrocarburi, carotinele, cu formula CayHss (similare ca structură 
cu licopina, fig. 23-1), pot fi convertite, în corp, în vitamină A. Aceste 
substanțe, care sînt desemnate cu numele generic de provitamine A, sînt 
substanțe roșii sau galbene care se găsesc în morcovi, roșii și în alte vegetale 
și fructe, precum și în unt, lapte, salată și ouă. 

Tiamina, vitamina B,, are formula următoare (pentru clorura de tiamină): 


e SĂ Pii ad PEN Pi 
i C T CH, 
N n Lie S 
N/ îs N/A 
H H 
Lipsa tiaminei din dietă produce boala numită beri-beri, o boală nervoasă 
care în trecut era des întîlnită în Orient. Cu puţin înainte de 1900, Eijkman* 
a descoperit, în cursul unor cercetări în insula Java, că boala beri-beri apare 
drept consecinţă a unei alimentaţii constînd în mare măsură din orez decor- 
ticat și că ea poate fi vindecată prin adăugarea la orez a cojilor acestuia. 
În 1911, Casimir Funk a presupus că beri-beri și alte boli similare sînt dato- 
rate lipsei unei substanțe anumite, și a încercat să izoleze substanţa în cauză. 
El a fost cel care a dat numele de vitamine substanțelor de acest gen”. Struc- 
tura vitaminei B4, tiamina, a fost determinată de R.R. Williams, E.R. Buch- 
man și colaboratorii săi, în 1936. 
Tiamina pare să fie importantă pentru procesele metabolice din celulele 
corpului, dar modul exact în care operează nu este cunoscut. Există anumite 
date care arată că ea constituie o grupare prostetică pentru o enzimă care 1a 


parte la oxidarea hidraţilor de carbon. În natură, această vitamină se găsește 


în cartofi, cereale, lapte, carne de porc, ouă și alte vegetale și cărnuri. 
tă i pielii 


Cl- cr 


é Christiaan Eijkman (1858—1930), medic olandez, laureat al premiului Nobel 


în 1929. — N.T 


uite i i $ zi î i — BI A 
? De fapt, el numea aceste substanțe vit-amine, crezînd că ele sînt amine. N 
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Riboflavina, vitamina B,, are structura următoare: 
0 | 
| H 
N C CH, 
A N ANA N 
HN | C C 
| | | sia] 
C C „0 
PUNO Ni aN 
O N N C CH, 
. P H . 
| HzC—CHOH-—CHOH-—CHOH-—CH,OH 
Această vitamină pare să fie esențială pentru creștere și pentru păstrarea în 
condiţii de sănătate a pielii. Se știe că riboflavina este o grupare prostetică 
a unei enzime, numite enzimă galbenă, care are rolul de a cataliza oxidarea 


glucozei și a altor substanțe în corpul animal. 
+ Vitamina Bg, piridoxina, are formula 


H N CH, 
AN Z N 
| C C 
> l d 
ANZ No 
H,C C< HOH 


| 
OH H,C—OH 


Ea este prezentă în drojdia de bere, în ficat, coaja orezului și în alte alimente 
vegetale și animale, și poate fi, de asemenea, preparată artificial. Are capa- 
citatea de a stimula creșterea și de a preveni erupțiile pielii (dermatita). 

Vitamina B, este implicată în prepararea globulelor roșii ale sîngelui. Ea 
poate fi folosită pentru tratarea anemiei pernicioase și este, poate, substanța 
cea mai puternic activă în activitatea fiziologică: 1 ug pe zi de vitamină 
B,» este suficient pentru prevenirea bolii. Vitamina poate fi izolată din țe- 
sutul de ficat, dar este produsă și de anumite mucegaiuri și microorganisme. 
Fiecare moleculă de vitamină B, conţine un atom de cobalt. Această vita- 
mină este singurul compus al cobaltului despre care se știe că este prezent 
în corpul omenesc. 

Acidul ascorbic, vitamina C, este o vitamină solubilă în apă, care este de 
mare importanță. Deficitul de vitamină C duce la boala numită scorbut, 
caracterizată printr-o pierdere a greutății, printr-o slăbiciune generală, 
printr-o condiție hemoragică a gingiilor și a pielii, prin pierderea dinților 
şi prin alte simptome. Dezvoltarea sănătoasă a dinților pare să fie condițio- 
nată de o rezervă suficientă de vitamină. Se pare că lipsa vitaminei oferă 
teren prielnic pentru apariția unui număr de boli. 


CE Scanned with OKEN Scanner 


VITAMINELE 727 


Formula acidului ascorbic este 


O 


HO | 
NA 


O 


| O 
m Sa 
HO C CH,—OH 
PONS. 
H Giu 
don 


Vitamina este prezentă în multe alimente, mai ales în ardeii verzi proaspeți, 
în napii verzi, în păstîrnac, spanac, suc de portocale și de tomate. Necesarul 
zilnic de vitamină C este de circa 60 mg. Cantități mai mari — pînă la 1000 
sau 5000 mg pe zi — par să fie de folos la prevenirea sau vindecarea răcelii. 

Vitamina D este necesară în dietă pentru prevenirea rahitismului, o boală 
care se manifestă prin deformarea oaselor și prin dezvoltarea. nesatisfăcătoare 
a dinților. Există mai multe substanțe care au activitate antiartritică, 
Forma care apare în uleiurile provenite din ficatul de pește se numește vita- 
mină D,; aceasta are următoarea, structură chimică: 


H,C 


H,C C CH 
| | | CH, 
AA VIN y” ra 
P „ C H CH, CH, —CH 
| 
H,C—C CH CH, 
y 
ZH 
HO 


Doar o cantitate foarte mică de vitamină D este necesară pentru conser- 
varea sănătății — aproximativ 0,01 mg pe zi. Această vitamină este solu- 
pilă în grăsimi, apărînd în uleiul de pește, gălbenușul de ou și, în cantități 
extrem de mici, în alte alimente, Cerealele, drojdia de bere și laptele pot 
dobîndi, sub acţiunea radiaţiilor ultraviolete, o putere asemănătoare cu cea, 
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a vitaminei D. Radiațiile transformă o substanță grasă (o lipidă) care 
este prezentă în alimente (sub numele de ergosterol), într-o altă substanță 
calciferolul (vitamina D,), care are o activitate asemănătoare cu a vita- 
minei D. Structura calciferolului este strîns înrudită cu a vitaminei D}. 

Pe cînd cele mai multe dintre vitamine pot fi ingerate în cantități mari 
mai mari decât cele necesare, vitamina D este dăunătoare atunci cînd se face 
abuz de ea. 

Vitamina E, deși inutilă din punctul de vedere al sănătății, pare să fie 
necesară pentru reproducerea și lactația animalelor. Acidul pantotenic, 
inosita, acidul p-aminobenzoic și biotina sînt substanțe care iau parte la 
procesul de creștere normală. Vitamina K este o vitamină care împiedică 
sîngerarea, participînd la procesul de coagulare a sîngelui. 

Este interesant de menționat că multe dintre așa-numitele „organisme mai 
simple“ nu necesită la tel de multe substanțe ca omul pentru a crește. S-a 
menţionat mai sus că mucegaiul roșu al pîinii, Neurospora, poate sintetiza 
singur toți aminoacizii prezenți în proteine, în timp ce omul nu poate sinte- 
tiza decît nouă dintre aceștia, restul trebuind să fie obținuți din dietă. 
Mucegaiul pîinii este, de asemenea, capabil să fabrice și alte substanțe de 
care omul are nevoie ca vitamine. Singura substanță. organică necesară 
pentru creșterea acestui organism este biotina. La fel, necesitățile de hrană 
ale șoarecelui, deși mai mari decît ale Neurosporei, nu ating necesitățile 
omului. Şoarecele, de exemplu, nu necesită acid ascorbic (vitamină C) în 
dietă, ci este capabil să sintetizeze această substanță, care este prezentă. 
ca un constituent important în țesuturile animalului. 


24-7. Hormonii 


O altă clasă de substanţe importante în activitatea corpului omenesc constă 
din hormoni, care sînt substanţe ce servesc ca mesageri dintr-o parte a cor- 
pului în cealaltă, deplasîndu-se prin mijlocirea fluidelor corpului. Hormo- 
nii controlează diferite procese fiziologice. De exemplu, atunci cînd omul se 
sperie, glandele suprarenale — mici glande care se află situate deasupra rini- 
chilor — secretă o substanță numită epinefrină (sau adrenalină). Formula 
epinefrinei este | 


OH 


Atunci cînd epinefrina este introdusă. în fluxul sangvin, ea iuţeşte acțiunea 
inimii și produce contractarea vaselor sangvine, ceea ce duce la creşterea 
presiunii sîngelui (a tensiunii arteriale), și, în același timp, provoacă elibe- 
rarea glucozei din ficat, ceea ce constituie o sursă suplimentară de energie. 

Tirosina este o secreție a glandei tiroide, care controlează metaboljsray : 
Insulina este o secreție a pancreasului, care controlează arderea hidrațı or 
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de carbon. Amîndoi acești hormoni sînt proteine, tirozina avînd o grupare 
prostetică care conține iod. Se mai cunosc și alți hormoni, dintre care unii 
sînt proteine, iar alții, substanțe chimice mai simple. 

Se stie de mult că anumite boli (cum este gușa) care afectează glanda tiroidă 
pot lua naştere în urma producerii insuficiente a tirozinei; acest defect 
poate fi remediat prin introducerea unei cantități suplimentare de iod în 
alimentație. Boala numită diabetes mellitus, care se caracterizează prin 
apariția zahărului în urină şi care rezultă din producerea insuficientă a 
insulinei, a fost tratată în ultimele decenii prin administrarea prin injecții 
a insulinei, obținută din glandele pancreatice ale animalelor. Hormonii 
cortizon și ACTH (hormonul adrenocorticotropic) are, după cum s-a arătat, o 
puternică acțiune terapeutică asupra, artritei reumatice și altor cîtorva boli, 


24-8. Chimia și medicina 

Substanțele chimice au fost folosite în tratamentul bolilor încă din cele mai 
vechi timpuri. La început au fost folosite ca medicamente produși naturali, 
ca frunzele, tulpinile şi rădăcinile plantelor. Pe măsură ce alchimiștii desco- 
pereau sau preparau substanțe chimice noi, acestea erau în primul rînd tes- 
tate din punctul de vedere al activităţii lor fiziologice, și multe dintre aces- 
tea au fost introduse de.mult în practica medicală. Astfel, atît clorura mercu- 
rică, HgCl,, cît și clorura mercuroasă, Hg,Cl,, se folosesc curent în medi- 
cină — clorura mercurică drept antiseptic, iar clorura mercuroasă, folosită, 
intern, drept catartic și medicament cu indicaţii multiple. 

Perioada modernă a chemoterapiei — tratamentul bolii cu ajutorul sub- 
stanţelor chimice — a început o dată cu lucrările lui Paul Ehrlich (1854— 
1915). La începutul secolului nostru se știa că anumiţi compuși organici ai 
arsenului pot ucide protozoarele — microorganisme parazite răspunzătoare 
pentru anumite boli — iar Ehrlich și-a asumat sarcina de a sintetiza un 
număr mare de compuși ai arsenului, într-un efort de a găsi unul care să fie, 
în același timp toxic (otrăvitor) pentru protozoarele din corpul omenesc și 
netoxic pentru om. După ce a preparat mai mulți compuși, el a sintetizat 
arsfenamina, care are structura unui polimer liniar: 


Arsfenamina s-a dovedit în cele din urmă extrem de folositoare. Ea se 
folosește mai ales la tratarea sifilisului; medicamentul atacă microorganis- 
mul răspunzător pentru acestă boală, Spirocheta pallida. Ea s-a dovedit, de 
asemenea, utilă în tratarea altor cîtorva boli. Astăzi, ea a fost depășită de - 

enicilină (care va fi luată în discuție mai departe), la tratarea sifilisului, 

Perioada de la Ehrlich încoace a constituit un progres permanent în ceea 
ce privește dezvoltarea unor noi agenți. chemoterapeutici. Acum treizeci de 


ani. bolile infecțioase constituiau principală cauză a morții; astăzi, majori- 
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tatea acestor boli se află sub un control efectiv cu ajutorul agenților chemo- 
terapeutici, dintre care unii au fost sintetizați în laborator, iar alţii au fost 
izolaţi din microorganisme, În prezent, doar cîteva dintre bolile infectioase 
mai constituie un risc major pentru sănătate și putem prevedea cu încredere 
că în cîțiva anise va putea realiza controlul total al acestor boli prin 
agenți chemoterapeutici. 


TABELUL 24-3 | | 
Formulele structurale ale medicamentelor sulfa şi penicilinei 


o? NH, O H 
NIZ YV 


Sulfanilamidä Acid para-aminobenzoic 
OH: H i to H 
| NC ri | O | N N 
ANNAN N/N/N 
N Îi? H 


NH, NH, 
Sulfapiridină | Sulfatiazol | 
n | | 
N Pà - CH 
i H H 
PNL / 
LOA 
AA AN 
H i A 
DH 


Penicilină G 
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Perioada recentă a progresului rapid a început cu descoperirea medicamen- 
telor sulja de către G. Domagk’. În 1935, Domagk a descoperit că substanța 
prontosil — un derivat al sulfanilamidei — este foarte eficientă în controlul 
infecțiilor streptococice. Alţi cercetători au constatat, nu după mult timp 
că sulfanilamida însăși este la fel de eficientă în tratarea acestor boli și că 
aceasta poate fi administrată pe cale bucală. Formula sulfanilamidei este dată 
în tabelul 24-3. Sulfanilamida este eficace împotriva infecțiilor streptococice 
hemolitice și a infecțiilor meningococice. De îndată ce acțiunea sulfanil- 
amidei a devenit cunoscută, chimiștii au sintetizat sute de substanţe înrudite 
și au inițiat cercetări în privința utilității acestora ca agenți bacteriostatici 
(agenţi care au capacitatea de a controla răspîndirea infecțiilor bacteriene). 
S-a găsit că multe din aceste substanțe sînt prețioase, iar folosirea lor con- 
stituie astăzi o componentă importantă a practicii medicale. Sulfapiridira 
este utilă în controlul pneumoniei pneumococice (datorite microorganis- 
melor Pneumococcus), ca și al altor infecții pneumococice și al gonorcei. 
Sulfatiazolul se folosește atît pentru infecțiile enumerate înainte, cit și 
pentru controlul infecțiilor stafilococice, care apar mai'ales în furunculi și 
alte erupții ale pielii. Aceste medicamente sulfa sînt, toate, derivați ai 
sulfanilamidei, obţinuţi prin înlocuirea unuia dintre atomii de hidregcn 
ai grupării amidice (gruparea NH, legată de atomul de sulf) printr-o grupare 
anumită (v. tabelul 24-3). 

Introducerea penicilinei în tratamentul medical a fost următorul mare 
pas înainte. În 1929, profesorul Alexander Fleming*, un bacteriolog care 
lucra la Universitatea din Londra, a observat că bacteriile care erau cultivate 
într-un vas din laboratorul său nu puteau crește în regiunea din apropierea 
unei bucăți de mucegai care începuse să se dezvolte întîmplător în vas. 
Fleming a bănuit că mucegaiul produce o substanță chimică avînd o acțiune 
bacteriostatică și a întreprins o cercetare preliminară asupra naturii acestei 
substanţe. Zece ani după aceasta, poate că sub influența succesului repurtat 
în medicină de medicamentele sulfa, profesorul Howard Florey! și 
dr. E.B. Chain”, de la Universitatea din Oxford, au iniţiat un studiu deta- 
liat al substanţelor antibacteriene care fuseseră. descoperite, cu scopul de a 
vedea dacă acestea pot fi de folos sau nu în tratarea bolilor. Atunci cînd au 
verificat puterea bacteriostatică a lichidului în care creștea mucegaiul obscr- 
yat de Fleming, Penicillium notatum, ei au găsit că această putere este dco- 
sebit de mare — iar în curs de numai cîteva luni, noua substanţă antibiotică 
a și fost pusă la dispoziția pacienţilor. Prin efortul comun al mai multor 
cercetători din S.U.A. și Marea Britanie, în cursul. următorilor doi sau trei 
ani au putut fi realizate progrese rapide în privinţa determinării structurii 
penicilinei, a dezvoltării unor metode de fabricare a acesteia în cantități 
mari și a cercetării unor boli care ar putea fi efectiv vindecate prin folosirea 
ei. În mai puţin de un deceniu, acest nou agent antibiotic a devenit cel mai 


8 Medic german (1895—1964). În 1939 i s-a decernat Premiul Nobel, dar a fost 
obligat de autoritățile naziste să renunțe la acesta. Abia în 1947 a primit medalia 


cuvenită. - N.T. Cipla | 
3 2 Bacteriolog și medic scoțian (1881—1955). Laureat al premiului Nobel pentru 


dicină în 1945. — N.T, Ă _ 
dă 10 Patolog australian, lucrînd în Marea Britanie (născut în 1898). Laureat al pre 


iului Nobel pentru medicină în 1945. — N.T. aia e 
mi Biochimist englez de origine germană (născut în 1906). Laureat al premiului 


Nobel pentru medicină în 1945. — N.T 
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important dintre toate medicamentele, E1 oferă un tratament terapeutic 
efectiv al multor boli. | 
„Structura penicilinei este redată în tabelul 24-3. Substanţa a putut fi sinte- 
tizată, dar pînă astăzi nu s-a putut pune la punct o metodă ieftină de sinteză, 
iar cantitatea imensă de penicilină folosită astăzi se prepară prin creșterea 
mucegaiului penicillium într-un mediu adecvat și prin extracția ulterioară 
a medicamentului din acest mediu, Importanți pași înainte în introducerea 
penicilinei în tratamentul medical au fost dezvoltarea unor specii de ciuperci 
care produc penicilina dorită în cantități mari și descoperirea mediului cel 
mai potrivit pentru creșterea acestui mucegai. 

Este interesant de notat că diferite specii de mucegaiuri produc, în mod 
natural, peniciline care diferă foarte puţin între ele. Formula din tabelul 
24-3 reprezintă benzil-penicilina (penicilina G), care este produsul cel mai 
intens fabricat și cel mai folosit la data actuală. 

Succesul spectaculos al penicilinei ca agent chemoterapeutic a condus 
la căutarea altor produși antibiotici din organismele vii. Streptomicina, 
care este produsă de mucegaiul Actinomyces griseus, este foarte utilă în tra- 
tarea unor boli care nu pot fi controlate în mod eficient de penicilină; au 
j mai fost găsiți și alți agenți bacteriostatici de mare valoare. 

Un alt însemnat pas înainte a fost realizat începînd din 1955 prin desco- 
perirea substanțelor care pot controla dezvoltarea infecțiilor virotice. 
Penicilina, streptomicina și medicamentele sulfa- sînt eficiente contra bacte- 
riilor, dar nu și contra virusurilor. Totuși, de curînd s-a constatat că cloram- 
jenicolul (cloromicetina) și: aureomicina — amîndouă aceste substanțe fiind 
produse de mucegaiuri (Streptomyces venezuele şi, respectiv, Streptomyces 
aureofaciens) — au capacitatea de a controla anumite infecții virotice. 


pr” Relația dintre structura moleculară a substanțelor 
şi activitatea lor fiziologică 


Nu se cunoaşte astăzi care este relația dintre structura moleculară a 
substanțelor *ši activitatea. lor fiziologică. Cunoaștem astăzi formulele struc- 
turale ale multor medicamente, vitamine și hormoni — unele dintre aceste 
formule au fost date în secțiunile precedente. Este probabil, totuşi, că cele 
mai multe dintre aceste substanțe își datorează acțiunea lor fiziologică 
interacției lor cu proteinele din corpul omenesc sau din bacteriile sau viru- 
surile cu care intră în contact; și, din păcate, nu cunoaștem structura nici 
uneia dintre aceste proteine. aod 

În ceea ce priveşte medicamentele sulfa, a fost sugerată o explicație a 
acțiunii bacteriostatice a acestora, Este probabil ca această idee să fie corectă 
în liniile ei esenţiale. S-a constatat că o cantitate anumită de sulfanilamidă, 
sau de alt medicament sulfa, care este suficientă pentru a opri creşterea unel 
culturi bacteriene în condiții obișnuite, își pierde această putere bacterio- 
statică atunci cînd se adaugă acid para-aminobenzoic., Cantitatea de acid 
p-aminobenzoic necesar pentru a reiniția creșterea numărului bacteriilor 
este aproximativ proporțională cu excesul de medicament sulfa față de can- 
titatea minimă care ar mai avea acțiunea bacteriostatică. Această competi{te 
dintre medicamentul sulfa și acidul p-aminobenzoic are o explicaţie firească. 
„Să presupunem că bacteriile au nevoie, pentru creștere, de acid p-amino- 
benzoic — cu alte cuvinte că acest acid este o vitamină pentru bacterii. 
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Este probabil că el serveşte ca vitamină prin combinarea sa cu o proteină 
formînd o enzimă esențială în care acidul joacă rolul grupării prostetice. 
Probabil că bacteria sintetizează o moleculă de proteină care este prevăzută 
în una din părți cu o mică regiune — să zicem, o cavitate — în care Mole- 
cula de acid p-aminobenzoic se potrivește exact. 

Molecula de sulfanilamidă este foarte asemănătoare ca structură cu mole- 
cula de acid f-aminobenzoic (v. tabelul 24-3). Fiecare dintre aceste molecule 
conține un ciclu benzenic, o grupare amino (—NH;) atașată de unul dintre 
atomii de carbon ai ciclului benzenic și o altă grupare atașată de atomul de 
carbon opus. Nu pare improbabil ca molecula de sulfanilamidă să se poată fixa 
în cavitatea din proteină, împiedicînd astfel molecula de acid f-aminobenzoic 
să se fixeze în același loc. Dacă se presupune, mai departe, că molecula de 
sulfanilamidă nu este capabilă să funcţioneze în așa fel încât să determine 
complexul cu proteina să acționeze ca enzimă, explicaţia activităţii sulfa- 
nilamidei este completă. Se crede că proteina se fixează solid în jurul ciclului 
benzenic și a grupării amino, dar nu și în jurul celuilalt capăt al moleculei. 
Un argument în favoarea acestei explicaţii este faptul că acei derivați ai sul- 
fanilamidei în care la atomul de sulf se află atașate diferite alte grupări 
sint eficace ca agenți bacteriostatici, în vreme ce compușii în care grupările 


e la ciclul benzenic sau la gruparea amino nu sînt eficace în 
acest sens. 
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Chimia particulelor fundamentale 


Deceniile din urmă au adus o extindere însemnată a cunoștințelor noastre 
despre lume. După ce s-a arătat că atomii constau din electroni și nuclee, 
acestea din urmă s-au dovedit, la rîndul lor, particule complexe, care constau 
din protoni și neutroni. Pe lîngă electron, proton și neutron, au mai fost 
descoperite multe alte particule care pot fi considerate ca fundamentale. 

Ramura științei care studiază natura și reacțiile particulelor fundamentale 
cunoaște astăzi o dezvoltare rapidă. Majoritatea lucrărilor din acest domeniu 
au fost efectuate de fizicieni, dar reacțiile prin care se creează, se transformă 
sau se distrug particulele elementare sînt în general foarte asemănătoare cu 
reacțiile chimice și de aceea pare justificat să considerăm studiul acestor 
reacții, precum și al proprietăților particulelor fundamentale însele, drept 
obiectul propriu al chimiei particulelor fundamentale. 

n cele ce urmează, vom considera ca fundamentale 34 de particule. 6 dintre 
acestea (fotonul, gravitonul, cei doi neutrini și cei doi antineutrini) se mișcă 
cu viteza luminii, iar 28 se mișcă cu viteze mai mici decît viteza lumirii. 
În conformitate cu teoria relativității, particulele care se mișcă cu viteza 
luminii au o masă de repaus egală cu zero, în timp ce celelalte au o masă 
de repaus finită. 

Cea mai mare parte a cunoștințelor despre particulele fundamentale au 
fost dobîndite în ultimii zece-cincisprezece ani. Oamenii de știință care au 
lucrat și lucrează în acest domeniu au făcut unele descoperiri cu totul ncaş- 
teptate, care sînt de natură să schimbe în mod radical modul nostru de a 
vedea lumea. Tot așa cum descoperirile din domeniul fizicii atomice şi mole- 
culare — pe care le-am abordat în capitolele dinainte — sau cele din pir 
nucleară — pe care le vom discuta în capitolul următor — au avut un etec 
adînc asupra vieții noastre de fiecare zi, schimbînd natura civilizaţiei DA 
stre și mai ales a modului de a purta războaiele, ne putem aştepta fre A 
cunoștințe despre particulele fundamentale să aibă, nu peste mu p- 
un efect la fel de adînc asupra modului actual de viață. 
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25-1. Clasificarea particulelor fundamentale 


În stadiul actual al cunoștințelor, este convenabil să clasificăm cele 34 de 
particule fundamentale în felul următor: 

8 barioni (protonul, neutronul și 6 particule mai grele) 

8 antibarioni | 

8 mezoni și antimezoni 

8 leptoni și antileptoni 

fotonul | 

gravitonul 


Despre cele mai multe dintre aceste particule se poate vorbi că intră fie în 
compoziția materiei, fie a antimateriei. Existenţa acestor două tipuri de 
materie a fost prezisă în anul 1928, pe baza mecanicii cuantice relativiste, 
de P.A.M. Dirac (născut în 1902) — fizician teoretician englez care, pentru 
prima dată, a dezvoltat o teorie a mecanicii cuantice care să fie compatibilă 
cu teoria relativității. Prevederile sale au fost pe deplin confirmate prin ex- 
periență. Fiecărei particule încărcate electric îi corespunde o altă particulă, 
care are unele proprietăţi identice cu ale primeia și alte proprietăți opuse: 
masele și spinii sînt identici, în timp ce sarcinile electrice sînt opuse. De 
exemplu, electronul — care intră în componenţa materiei obișnuite — și 
pozitronul — care este de fapt antielectronul — au sarcini electrice de semn 
contrar, —e și, respectiv, +e; masele lor sînt identice, iar spinul ambelor 


particule este reprezentat de numărul cuantic de spin =, care dă două po- 


sibilități de orientare într-un cîmp magnetic pentru fiecare particulă. Unele 
particule neutre au antiparticule, în timp ce altele sînt propriile lor anti- 
particule. Ori de cîte ori o particulă întîlnește antiparticula respectivă, 
acestea se anihilează (se distrug) reciproc. Masele lor sînt convertite total 
în unde de lumină de energie înaltă sau, în anumite cazuri, în particule mai 
ușoare, care se mișcă cu viteze foarte mari. Cantitatea de energie eliberată 
cu ocazia anihilării unei particule cu antiparticula corespunzătoare, sub for- 
mă de energie radiantă, este dată de ecuaţia lui Einstein E = mc?. Particu- 
iele neutre care sînt propriile lor antiparticule se dezintegrează foarte rapid. 

Pe Pămînt, antimateria nu există decît într-o stare foarte instabilă. Par- 
ticulele de antimaterie sînt create cu ocazia ciocnirilor, cum se va arăta în 
secțiunea următoare, dar ele sînt repede distruse în cursul reacţiilor care 
au loc în timpul ciocnirii lor cu particulele materiei obișnuite. 

Există posibilitatea ca anumite regiuni ale universului — probabil că 
anumite nebuloase — să fie constituite din antimaterie. Într-o astfel de 
regiune, atomul de hidrogen constă dintr-un pozitron, care se mișcă în jurul 
unui antiproton. Ciocnirea dintre o nebuloasă compusă din antimaterie şi 
o nebuloasă compusă din materie ar duce la eliberarea unei cantități uriaşe 
de energie,care ar putea îi pusă ușor în evidență de astronomi. 


Fermionii și bosonii 


Pe baza mărimii spinului lor, particulele elementare pot fi împărțite în două 
clase. În cap. 3, electronul a fost descris ca avînd spinul egalcu rA El are un 
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moment cinetic determinat de numărul cuantic de spin 3, iar într-un cîmp 


magnetic el îşi poate orienta acest moment cinetic în așa fel încât compo- 
. . . A e v . 1 1 . 
nenta lui pe direcția cîmpului să fie sau + Sau — 3 (unitatea pentru mo- 


mentul cinetic este unitatea Bohr, 4/2). Am mai arătat, în cap 5, că doi 
electroni nu pot ocupa un același orbital dintr-un atom decît dacă orientă- 
rile spinilor lor sînt diferite; ei nu pot fi, așadar, situați într-o aceeași stare 
cuantică — așa cum s-ar întîmpla dacă ar ocupa același orbital și ar avea, 
în același timp, o orientare identică a spinilor. Acest fapt constituie 
esența principiului de excluziune al lui Pauli. 


Üa - 1 - - A . . . . . 
Partiċulele care au spinul z se numesc fermioni, în cinstea fizicianului 


Enrico Fermi. Conform principiului de excluziune al lui Pauli, doi fermioni 
identici nu se pot afla într-o stare cuantică unică. 

Barionii, antibarionii, leptonii și antileptonii sînt toţi fermioni, cu 
spinul A Particulele cu spin Z’ ge Vor fi, conform teoriei, tot fermioni., 

Particulele cu spin întreg (0, 1, 2,...) se numesc bosoni, în cinstea fizicia- 
nului indian S.N. Bose. Acestea interacționează între ele într-un mod care 
permite ca două sau mai multe particule să se afle într-o aceeași stare cuan- 
tică. Fotonul, gravitonul și mezonii sînt bosoni. Toţi mezonii au spinul 0. 
Fotonul are spinul 1. Gravitonul, care este cuanta cîmpului gravitațional, 
are, după cît se pare, spinul 2. 

otonul sau cuanta de lumină este astăzi acceptată ca una dintre particu- 
le'e fundamentale, Natura sa a fost discutată în cap 3. Simbolul folosit 
pentru foton este y (litera grecească gamma). Mai demult, acest simbol se 
folosea numai pentru radiaţiile +. | 

Valoarea 1 care se dă spinului tonului este legată de polarizarea luminii, 
proprietate care a fost discutată în cap. 6. Lumina polarizată circular la 
dreapta corespunde componentei +1 a spinului pe direcţia mișcării foto- 
nului (sau direcția propagării luminii), iar lumina polarizată circular la 
stînga, componentei —1. 

Fotonii pot fi emiși sau absorbiți de un dipol electric oscilant, cum este 
un electron încărcat electric negativ care se rotește în jurul unui proton 
încărcat pozitiv. S-ar putea crede că un sistem de două mase — cum este 
Pămîntul și Luna — care se rotesc în jurul unui centru comun, ar trebui să 
emită cuante de gravitație. Aceste cuante de gravitație se numesc gravitoni. 
Primele lucrări asupra detecţiei experimentale a undelor gravifice au apărut 
abia în 1969, însă existența gravitonului — o undă gravifică cuantificată 
— nu a fost încă verificată prin experiență. 


25-2. Descoperirea particulelor fundamentale 


Electronul a ocupat mare parte din această carte. A fost prima particulă 
fundamentală recunoscută ca atare, fiind descoperită de J.J. Thomson în 
1897. Este conținută în materia obișnuită și poate fi ușor separată de nucleele 
atomice, de care se află în mod normal legată. 

Protonul a fost observat sub formă de radiaţii încărcate pozitiv într-un 


tub de descărcare, de fizicianul german E. Goldstein, în 18£6. La început, 
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natura acestor radiaţii nu a fost înțeleasă. În 1898, fizicianul german W, 
Wien a determinat aproximativ raportul dintre sarcina și masa particulelor 
prezente în tub, iar în 1906, J.J. Thomson a efectuat măsurători mai exacte 
de acest tip, care au verificat existența protonilor ca particule independente 
într-un tub de descărcare conținînd hidrogen ionizat la presiune scăzută, 

Următoarea particulă descoperită (în afară de foton) a fost poziironul 
(antielectronul), pusă în evidenţă în 1982 de fizicianul american Carl D. An- 
derson (născut în 1905). Pozitronii au fost observați printre particulele pro- 
duse prin interacția dintre razele cosmice și materie. Ei sînt identici cu 
electronii, numai că sarcina lor electrică este +e, și nu —e. 

În conformitate cu ecuaţia lui Einstein E = mc?, masa electronului cores- 
punde unei energii egale cu 510 976 eV (0,510976 MeV). Anihilarea unei pe- 
rechi electron-pozitron duce așadar la eliberarea unei energii de 1,022 MeV, 
care poate apărea sub forma a doi fotoni, fiecare avînd o energie de 0,511 
MeV şi o lungime de undă corespunzătoare de 0,02426 Å. 

Un electron care se mișcă foarte repede și care lovește anodul într-un tub 
de radiaţii X este încetinit brusc și mare parte din energia sa este convertită 
într-un foton de radiație X. Dacă energia sa cinetică este mai mare de 1,022 
MeV, energia care depășește această valoare poate fi convertită într-o pere- 
che electron-pozitron. Producerea de perechi electron-pozitron poate fi efec- 
tuată tocmai pe această cale în laborator, folosind particule cărora li s-a 
imprimat o mare energie cinetică într-un accelerator de particule, cum se 
va vedea mai departe. Pozitronii observați în 1932 de Anderson erau produși, 
împreună cu electronii, prin supunerea unor particule de materie obișnuită 
bombardamentului cu radiații cosmice. Radiațiile cosmice vor îi discutate 
mai jos în această secțiune. | 

Descoperirea neutronului a fost discutată în secţiunea 4-2. 

Existenţa antiprolonului a fost confirmată în 1955 de Segrè, Chamberlain, 
Wiegand și Ypsilantis, care au folosit un accelerator de particule (sin- 
crotronul de la Berkeley, S.U.A.) putînd genera particule cu energii de 
6 GeV. Masa perechii proton-antiproton este de 1836 ori mai mare decît 
masa perechii electron-pozitron și pentru producerea acestei perechi de 
particule mai grele este necesară o energie de 1836 - 1,022 MeV = 1876 MeV. 
Antiprotonul are sarcină electrică negativă, masa sa este egală cu masa 


i u ; g 1 
protonului, iar spinul său este Es 


Descoperirea, unora, dintre celelalte particule fundamentale va fi relatată 
în alte secțiuni. 


Radiațiile cosmice 


Radiațiile cosmice sînt particule de foarte mare energie care ajung la Pămînt 
din spațiul interstelar sau din alte părți ale cosmosului, sau care sînt 
1 Aceasta este cantitatea de energie necesară pentru producerea unel perechi 
proton-antiproton prin ciocnirea a două particule similare, care au viten sgala 

şi îndreptate în sensuri opuse în sistemul de coordonate al laborațosului iz 

ca perechea să fie produsă atunci cînd una dintre particule se ata a Spa 

este nevoie de o energie cu mult mai mare — de aproximativ 6 t bi pa 
este motivul pentru care în momentul de faţă se lucrează la cani ti de 
“accelerator care poate da dovă fascicule de particule îndreptate în sensu 


“ contrare. — N.A. 


+l 
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produse în atmosfera terestră de radiații venite din spațiul exterior. Faptul 
că o parte din radiaţia ionizantă de la suprafața Pămîntului vine din spaţiul 
extraterestru a fost descoperit de fizicianul austriac Victor Hess (1883— 1964) 
care a efectuat măsurători asupra mărimii ionizării în atmosferă cu ocazia 
unor. ascensiuni în balon la o înălțime de 5000 m, în timpul anilor 1911— 
1912. În afară de pozitron, în cursul studierii radiațiilor cosmice au mai fost 
descoperite și alte particule fundamentale. 

Radiațiile cosmice care ajung în partea superioară a atmosferei constau 
din protoni și din nuclee ale unor atomi mai grei, care se mișcă cu viteze 
foarte mari. Radiațiile cosmice care ating suprafața Pămîntului constau 
în mare parte din mezoni, pozitroni, electroni și protoni produși prin reacția 
dintre protonii rapizi și alte nuclee atomice, cu nucleele atomilor din atmo- 
sferă. 

Unele dintre efectele radiaţiilor cosmice pot fi explicate numai presupu- 
nînd că în ele sînt prezente particule care au energii cuprinse în intervalul 
1015—1020eV. Marele acceleratoare care: au fost deja construite sau care se 
află acum în construcţie (v. secțiunea următoare) produc sau vor produce 
particule cu energii în intervalul 105—101* eV. În prezent nu se cunoaște 
modul de a accelera particulele la energii egale cu energia particulelor celor 
mai rapide din radiațiile cosmice ; studierea radiațiilor cosmice va continua 
probabil să furnizeze informaţii importante despre univers, informații care 
nu pot fi astăzi obținute pe nici o altă cale. 


Acceleratorii de particule 


În ultimii ani s-au realizat progrese mari în preducerea la scară de laboratcr 
a particulelor cu viteze foarte mari. Primele încercări în acest domeniu fo- 
loseau transformatoare electrice. Cercetătorii au construit transformatoare și 
tuburi de vid care lucrau la tensiuni de trei milioane de volți, cu care puteau 
fi accelerați protoni, deuteroni (nuclee ale atomilor de hidrogen greu) și nu- 
clee de heliu. În 1931, fizicianul american R.J. van de Graaff a construit 
un generator electrostatic în care sarcinile electrice erau transportate pe un 
electrod aflat la potenţial ridicat cu ajutorul unei curele din material izolant. 
Au fost construiți generatori van de Graaff cu care se poate lucra la dife- 
rențe de potențial de pînă la 15 milioane de volți. 

Ciclotronul a fost inventat de fizicianul american Ernest Orlando Lawrence 
(1901—1958), în anul 1929. În ciclotron, ionilor pozitivi (protoni, deuteroni 
sau alte nuclee ușoare) li se imprimă accelerații succesive prin trecerea repe- 
tată printr-o diferenţă de potenţial de cîteva mii de volți. Particulele încăr- 
cate sînt făcute să se miște pe o traiectorie circulară cu ajutorul unui cîmp 
magnetic produs de un magnet mare între polii căruia se plasează toată in- 
stalația (fig. 25-1). Ciclotronul poate fi folosit la accelerarea particulelor 
pînă la energii de 100 MeV ; cînd această energie este atinsă, modificarea 
relativistă a masei particulei produce o defazare a mișcării sale față de 
cîmpul electric alternant, în așa fel încît nu se pot obține energii mai 
mari. | 

Un alt tip de accelerator — sincrotronul — a fost propus de fizicianul 
sovietic V. Veksler şi, independent, de fizicianul american E.M. McMillan, 
în 1945: în acest accelerator, se injectează un număr de particule, iar cîmpul 
alternativ este astfel ajustat încît să compenseze mcdificarea relativistă a 
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| Ionii pozitivi sînt accelerați 

| în momentul în care trec 
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(43) 


Flectrozi în forma 
literei „D“ 


;” Electrod negativ 

care scoate iasciculul 

Fasciculul emergent de ioni ss din cimpul 
Polul magnetic nord genetic 


Cîmpul magnetic (de cca 16.000 gauss) 
curbează fasciculul de ioni; raza 
creşte o dată cu viteza ionilor 

Fig. 25-1 

Schema construcției și funcționării ciclotronului. 


masei. Folosind principiul sincrotronului, au putut fi obținute ja ticule 
cu energii de aproximativ 100 GeV, iar în momentul de faţă se află în con- 
strucție, prin colaborare între unele state europene, un accelerator gigantic, 
care va produce particule cu energii cuprinse între 300 GeV și 1000 GeV. 

Reacţiile dintre particule pot fi observate urmărind urmele particulelor 
într-o cameră cu ceață sau o cameră cu bule. Camera cu ceaţă, care a fost 
inventată de fizicianul englez C.T.R. Wilson (1869—1959) în 1911, este o 
cameră care conține aer saturat cu vapori de apă. Atunci cînd aerul este des- 
tins brusc prin mărirea volumului camerei cu ajutorul unui piston, aerul se 
răcește și devine suprasaturat, ceea ce duce la formarea unor picături mici 
de apă. Aceste picături au tendinţa să se formeze în jurul ionilor produși ca 
urmare a trecerii prin gaz a particulelor încărcate electric, cu energie mare; 
în acest fel, picăturile definesc traiectoriile particulelor. Particulele neutre 
nu formează astfel de traiectorii,dar prezența lor poate îi uneori detectată 
din prezența unor urme care pleacă radial dintr-un punct în care particula 
neutră a suferit o reacție cu formare de particule încărcate de energie înaltă. 
Camera cu bule, inventată de fizicianul american D.A. Glaser (născut în 


1926) în 1952, și-a găsit numeroase utilizări mai ales în anii din urmă. Este o 
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Fig. 25-2 


Vedere directă, şi vedere în oglindă a două perechi electron-pozi- 
tron produse de un foton din radiaţia cosmică în apropierea 
nucleului unui atom de plumb, într-o placă de plumb groasă 
de 1 cm; urmele au fost înregistrate cu ajutorul unei camere cu 
ceață. Fotografia redată a fost realizată în anul 1934 de Carl D. 
Anderson, descoperitorul pozitronului. Cîmpul magnetic prezent 
produce devierea traiectoriilor electronului şi pozitronului în 


direcţii opuse. 


Fig. 25-3 

Eveniment înregistrat cu ajutorul 
camerei cu bule de hidrogen lichid 
(de 72 de inci) a Universităţii din 
California (L.W. Alvarez și colabo- 
ratorii). Particula incidentă este un 
kaon negativ, făcînd parte dintr-un 
fascicul de astfel de particule. Prin 
ciocnire cu un proton, acesta for- 
mează un kaon pozitiv şi un xion 
negativ. După aceasta, xionul ne- 
gativ se dezintegrează, formînd oO 
particulă A și un pion negativ. 
articula A, care este neutră, nu 
produce nici o urmă. După formare, 
ea se dezintegrează într-un proton 
şi un pion negativ. 
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cameră care conține un lichid la o temperatură cu foarte puțin deasupra 
punctului de fierbere. Ionii formaţi de particulele de energie înaltă care tra- 
versează lichidul servesc ca centri de formare a unor mici bule de vapori, 
care fac vizibile traiectoriile particulelor. | 

O fotografie obținută cu ajutorul camerei cu ceață este arătată în fig. 25-2, 
iar alta, obținută cu camera cu bucle, este redată în fig. 25-3. 

Un alt instrument care servește la punerea în evidență a traiectoriilor 
particulelor cu energii înalte este camera de scîntei. Camera conţine un gaz 
și o serie de plăci metalice care pot fi încărcate electric la un astfel de poten- 
țial între plăcile succesive, încît între acestea poate trece o scînteie electrică. 
Scînteia, care poate fi fotografiată, urmează traiectoriile ionilor formaţi 
de particulele de energie înaltă. În celebra experiență din 1962 asupra neu- 
trinului (v. secțiunea 25-5) s-a folosit o cameră de scîntei cu dimensiunile 
de circa 3x 1,8x 1,2 më, conținînd 90 de plăci de aluminiu groase de 2,5 cm 
și cu suprafața de 0,4 m? situate la distanța de aproximativ 1,2 cm una 
de alta ; ca gaz s-a folosit neonul. | | 


25-3. Forțele dintre nucleoni. Interacţii tari 


În 1932, o dată cu descoperirea neutronului, s-a recunoscut că nucleele ato- 
mic> mai grele pot fi descrise ca fiind formate din protoni și neutroni, sar- 
cina electrică fiind egală cu numărul de protoni, iar numărul de masă, cu 
suma dintre numărul protonilor și numărul neutronilor, adică cu numărul 
nucleonilor (un nucleon fiind fie un proton, fie un neutron). Imediat după 
aceasta s-a ridicat problema elucidării naturii forțelor care țin împreună 
neutronii și protonii. Dacă forțele electrostatice ar fi singurele forțe care 
acţionează între nucleoni, nucleele mai grele s-ar sfărîma, datorită respin- 
gerii puternice care ar apărea între protoni. 

Era evident că forța de atracţie dintre nucleoni trebuie să fie o forță puter- 
nică la distanţe scurte, mai puternică decît respingerea datorită sarcinilor 
electrice pozitive de pe protoni; ea trebuie să fie o forță slabă la distanțe 
mari, mai slabă decît respingerea electrostatică. Studierea atentă a dimen- 
siunilor nucleelor mai grele și a împrăștierii nucleonilor de către alţi nucleoni 
a dus la descoperirea că doi nucleoni se atrag reciproc cu o forță aproxima- 
tiv constantă atunci cînd se află la o distanță mai mică de 1,4îm unul de 
altul și că forța internucleonică (în care nu se include forța de respingere 
electrostatică dintre protoni) scade repede la zero atunci cînd distanța depă- 
șește 1,4 îm. | 

Ideea acțiunii la distanță nu s-a dovedit satisfăcătoare ; în locul acesteia, 
fizicienii au dezvoltat o teorie cuantică a câmpurilor de forte, în care se consi- 
deră că la o anumtă distanță de sursă, cîmpul ajunge prin mijlocirea unui 
mesager, sau cuantă a cîmpului. Pentru atracția și respingerea electrostatică, 
mesagerii sînt fotonii, iar pentru atracția gravitaţională, gravitcnii. În 
1935, fizicianul japonez Hideki Yukawa (născut în 1907) a propus un răs- 
puns la prob lema mecanismului forţei de atracție dintre nucleoni. El î ale. 
că în timp ce mesagerii cu masă de repaus egală cu zero, cum sînt hi e 
și gravitonul, își pot extinde influența la infinit, un mesager cu ie x 
repaus finită poate ajunge doar la o distanță limitată de parcul 
sugerat că s-ar putea ca mesageri de acest tip să ia parte la injorant e A 
nucleoni și, din distanța cunoscută a forței internucleonice, 1, , 


| 
| 
| 


i 
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T Fig. 25-4 
9 Domeniul de interacțiune a forțelor internu- 
© cleonice. 


A o- 


B o—* 
1.4 x 1075 mṣ4 


(Nucleonii şi pionul mesager) 


culat că masa de repaus a acestor particule ipotetice trebuie să fie de 274 ori 
mai mare decît masa electronului, Aceste particule, cu o masă intermediară 
între masa electronului și cea a nucleonilor, au fost numite mezoni (de la 
cuvîntul grecesc mesos, mijlociu). 

Să considerăm doi nucleoni aflați la mică distanță unul de altul, mai mică. 
de 1,4: 1075 m, cum se vede în fig. 25-4, A. Unul dintre nucleoni produce sau 
emite o particulă-mesager, un mezon, care se deplasează cu o viteză apropiată 
de cea a luminii și este distrusă în vecinătatea celeilalte particule. Acest 
proces de producere și de distrugere a particulei-mesager dă naștere forței 
de atracție. 

Dacă, însă, cele două particule se află separate printr-o distanță mai mare 
7 de 1,4: 10-15m, ca în cazul B din aceeași figură, mesagerul emis nu este capa- 
bil să străbată distanța dintre particule, ci se întoarce înapoi și dispare. 
Prin urmare, între nucleonii aflați la distanță mare nu apare nici o interac- 
ție. Motivul pentru care domeniul particulelor-mesager este limitat poate 
fi înțeles luînd ` în consideraţie principiul incertitudinii. 

Să considerăm reacția 


p = pt +a, 

E unde prin x° am simbolizat particula-mesager; mezonii răspunzători, în 
s cea mai mare parte, de existența forțelor internucleare poartă numele de 
pioni. Această reacție — reacția unui proton, care duce la formarea unui 
proton și a unui pion — încalcă principiul conservării masei-energiei. Pînă 
la descoperirea principiului incertitudinii, o reacție de acest fel nu ar fi 
fost luată în considerație. 

Totuşi, datorită relației de incertitudine care există între energie şi timp, 
putem admite astfel de reacții, care încalcă principiul conservării masei- 
energiei, cu condiția ca intervalul de timp în care considerăm că are loc 
reacția să fie mai mic decît timpul Aż rezultat din principiul incertitudinii. 
Folosim în acest scop ecuația AE : At = fi, dată în secțiunea 3-10. Intervalul de 
timp de care sîntem interesați este timpul necesar unei particule care se mișcă 
cuo viteză apropiată de ceaa luminii ca să străbată distanța de 1,4 107 m. 
Valoarea corespunzătoare a lui AE — incertitudinea în masă-energie — este 
egală cu fi, împărțit la acest timp Aż, 1,4:10-%/8-10% (viteza luminii), care 
este At = 0,47 : 10-28 s, Valoarea lui AE este prin urmare 1,05- 1078+ /0,47 : 
*10-%— 2,23: 10-7! J, iar valoarea corespunzătoare în unități de masă, obți- 
nută după împărțirea cu c?, este 2,48 : 10725 g, adică de 274 ori masa electro- 
nului, Yukawa a fost deci condus la concluzia că distanta scurtă de acțiune 
a forțelor internucleonice poate fi explicată presupunînd că interacțiile sînt 
mijlocite de particule cu masa de 274 ori mai mare decît masa electronului. 
Astfel de particule nu erau cunoscute pe atunci 


| 
| 
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În 1936, în cursul unor experienţe cu radiaţii cosmice, Anderson și Nedder- 
meyer și, independent de ei, Street și Stevenson, au descoperit niște particule 
cu masa egală cu 207 mase electronice și cu sarcină pozitivă sau negativă. 
Aceste particule, care acum poartă numele de miuoni, au fost luate la început 
drept particulele prezise de Yukawa. Totuși, dacă ar fi răspunzătoare pentru 
fortele internucleonice, ele ar interacționa puternic cu nucleonii. Această 
interactie tare le-ar face să acționeze într-o perioadă de timp de aproximativ 
10-233 s atunci cînd se află în vecinătatea unui nucleon. S-a constatat că 
miuonii se dezintegrează ușor în spațiul liber, viața lor medie fiind de 
aproximativ 106 s, și că viteza de dezintegrare nu se schimbă apreciabil 
atunci cînd miuonii străbat substanţele solide, fiind astfel supuși influenţei 
nucleonilor ; prin urmare, ei nu pot fi identici cu particulele lui Yukawa. 

Aceste fapte au fost aflate prin experiență în cursul anului 1945 şi ele au 
pus din nou în încurcătură pe fizicieni în ceea ce privește forţele internucleo- 
nice ; această situație nu a durat însă mult, deoarece foarte curînd au fost 
descoperiți niște mezoni cu interacție puternică, numiţi mai apoi pioni. 
Aceștia au fost puși în evidență în cursul unor experienţe cu radiaţii cosmice, 
în care se foloseau emulsii fotografice suprapuse pentru a detecta urmele 
unor particule încărcate, efectuate în 1947 de fizicianul britanic C.F. Powell 
(născut în 1903) și echipa sa; aceste experienţe au pus în evidenţă trei par- 
ticule noi — pionul pozitiv, pionul neutru și pionul negativ — cu masele 
de 273,3 mase electronice pentru x? şi x” și de 264,3 mase electronice pentru 

x’, Şi avînd proprietăţi -de interacţie tare cu nucleonii, în conformitate cu 
prezicerile lui Yukawa. În momentul de față nu există nici o îndoială că 
forțele internucleonice care acționează în nucleele atomice implică pioni. 
S-a arătat prin experiență că pionii încărcaţi electric, ca și cei neutri, par- 
ticipă la crearea forțelor internucleonice. Ecuațiile corespunzătoare forțelor 
datorate pionilor încărcați sînt 
: pt z> n a- mt 
n z> pt HT 


La forțele internucleonice mai participă, probabil, şi alte particule, mai 
ales particulele p (ro) și w (omega) (v. secțiunea 25-10). 


25-4. Structura: nucleonilor 


Protonul și neutronul au proprietăţi foarte asemănătoare, în afară de faptul 
că protonul este încărcat electric pozitiv, iar neutronul este neutru. Masa 
neutronului este cu numai 0,1%, mai mare decît masa protonului. Ambele 


particule au spinul egal cu = Forţele internucleonice proton-proton, proton- 


neutron și neutron-neutron, la distanțe mici, sînt în esență aceleaşi. Avînd 
în vedere aceste fapte, acum cîțiva ani s-a emis ideea că protonul şi neutro- 
nul sînt pur și simplu doar două stări ale unei aceleeași particule, nucleonul. 

În cap. 3 am arătat că într-un atom, un electron poate avea două orientări 
ale spinului în raport cu direcția unui cîmp magnetic, sau ale vectorului 
momentului cinetic produs prin mișcarea sa orbitală, Aceste două direcții, 


iv, pri ju d i dublet. Duble- 
reprezentate, respectiv, prin + A si — Si dau naștere unui dublet. 
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Li v + . 1 P v . 
tul este asociat cu numărul cuantic de spin T Această analogie a sugerat că 
protonul și neutronul pot constitui un dublet de tarota electrică. Nucleonul 
ar avea o sarcină electrică intrinsecă cu märimea +4 (în unități e) și un 


Lă LE. i 1 i v . Cv e 
vector al sarcinii electrice cu mărimea T și care vide lua două orientări 
(nu în spaţiul tridimensional obișnuit, ci într-un spațiu specific), în așa fel 


. . . 1 è 3 w ; 
ca să contribuie fie cu +- Și la sarcina rezultantă — ceea ce ar produce 


protonul — fie cu — = pentru a produce neutronul. După această sche- 


mă, protonul și neutronul constituie două stări e dubletului de sarcină 
electrică al nucleonului cu sarcina intrinsecă + T cu vectorul sarcinii 


electrice —.. În mod similar, antiprotonul și EEE constituie cele 


două stäri ale tipului corespunzätor de antimaterie — antinucleonul — cu 
1 1 
sarcina intrinsecă — — Și cu vectorul sarcinii electrice ca 


“În 1961 au fost Dublicăte unele rezultate experimentale care speță 
F. această concepție asupra protonului și neutronului; experiențele au fost 
efectuate de Robert Hofstadter și echipa sa de la Universitatea Stanford 
d (S.U.A..), în colaborare cu un grup de cercetători de la. Universitatea Cornell 
(S.U.A.). Aceşti fizicieni studiau împrăștierea electronilor cu viteze mari, 
Ă pe protoni și neutroni; ei au interpretat rezultatele experiențelor lor “în 
așa fel încât să poată determina distribuţia sarcinii electrice la proton şi 
ła neutron. 
Ei au arătat că atît protonul, cît și neutronul pot fi descriși ca avînd un 
nucleu central de sarcină pozitivă, ceva. mai mică decît 0,5e, care se întinde 
pînă la o distanță de aproximativ 0,3 îm, În jurul acestui nucleu se află un 


strat, care se întinde. pînă la 1 fm și are sarcina + Ze pentru proton și 


1 
si pentru neutron, Pe deasupra, atât la proton, A și la neutron există 


o bandă de electricitate pozitivă, cam de 0,15e și care ajunge pînă la 1,5 îm. 
Este posibil ca această bandă să reprezinte mezoni efemeri, care ar explica 
mecanismul producerii unor interacţii internucleonice tari. Lăsînd la o 
parte acest nor de mezoni care-l înconjură, nucleonul poate fi privit — în 
cele două stări ale sale, protonul și heutraninl — ca constînd dintr-un nucleu 


central cu sarcină pozitivă egală cu + ` e, care poate fi identificată cu 
Lă L . [o] . . v $ . v 1 
sarcina intrinsecă a neutronului, și un strat, a cărui sarcină este + TARP 


. 1 A : S 
tru proton și — 7f pentru neutron, reprezentînd componenta vectorului 


sarcină electrică, 

«Aceste concluzii asupra structurii nucleonului sînt extrem de promiță- 
toare în ceea ce privește dezvoltarea viitoare a unei concepţii unitare asupra 
naturii universului. i 
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Se mai cunosc şi alți dubleţi de sarcină, care corespund celor două aspecte 
è ~ è v $ v 1 . Li [] . . 
ale vectorului sarcină electrică FI (numit și spin izotopic). În plus, așa cum 


vom vedea din tabelele date în secțiunea următoare, există și tripleţi de 
sarcină — grupuri de trei particule cu proprietăţi foarte asemănătoare în 
afară de sarcina lor electrică, 4-1, 0 sau —1. Acești tripleți de sacină pot fi 
descriși ca trei stări ale unei singure particule care are vectorul sarcinii 
electrice 1 și ale cărui componente pot fi +1, 0 sau—1. Cei trei pioni 
menționați mai înainte, r*,x0, x”, constituie un astfel de triplet de sarcină 


(v. secțiunea 25-9). 


25-5. Leptonii şi antileptonii 


Începem clasificarea particulelor fundamentale prin discutarea leptonilor 
şi antileptonilor. Se cunosc opt astfel de particule. Unele dintre proprietățile 
lor sînt enumerate în tabelul 25-1. Cu excepția miuonului și a antimiuo- 
nului, toate sînt particule stabile, Cuvîntul lepton provine de la grecescul 
leptos, mic. E | 


TABELUL 25-1 
Lepionis şi antileptonii® 


SARCINA ELECTRICĂ MASA STRANIE- 


NUMELE ' T 3 = (MeV) > TATEA SPINUL 
Electronul i a= 0, 511 0 E 
À 2 
Miuonul a pej , r u 105,66 . 0 i 
F i BF 2 
l i 1 
Neutrinul electronic y GREE. 0 0 > Re La 
A pa ; fo fa p: 
Neutrinul miuonic. vo 0 0 3 Rex 
i i 1 
Pozitronul g+ 0,511 Q $ 
a = 1 
Antimiuonul gY 105,66 0 A 
Sa i 
Antineutrinul electronic y 0 0 = Li 
l 1 
Antineutrinul miuonie pe 0 0 = L** 


* Electronul, miuonul şi neutrinul au numărul leptonic +1; pozitronul, pai perdea 
< 


i antineutrinul au numărul leptonic —l; toate celelalte particule au num 


orespunde unui șurub cu filet pe dreapta, iar cel al antineu- 
lurile R şi L provin din cuvintele engleze 


onul și 
leptonic 0. . 3a 

+* Spinul neutrinilor c 
trinilor, unui șurub cu filet pe stinga. Simbo 


right (drept) şi left (stîng). 
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Miuonul, u7, a fost prima particulă descoperită care să aibă o masă inter- 
mediară între masa electronului și cea a protonului. Este prezent în radias 
tiile cosmice. Ia naștere prin următoarea reacție 

T —> w +. 
Miuonul pozitiv, antimiuonul (u*), ia naștere dintr-o reacţie similară din 
pionul pozitiv. Atât pionul pozitiv, cît și cel negativ sînt prezenți în radia- 
tiile cosmice. Ei se descompun rapid, cu un timp de înjumătățire de aproxi- 
mativ 2,56: 10-€ s, formînd miuoni. La rîndul lor, miuonul și antimiuonul 
se descompun, formînd un electron (sau un pozitron), un neutrino și un anti- 
neutrino: 

p— C++ 

ut —> ët +y +y 

Miuonul şi antimiuonul nu joacă nici un rol în apariția forțelor internu- 
cleonice. Natura lor este incertă. Este posibil ca ei să reprezinte o stare exci- 
tată a electronului şi a pozitronului. O indicație clară că ei sînt legați de elec- 
tron şi de pozitron este oferită de valorile observate ale momentului magne- 
tic al miuonului. Din experiențe de rezonanță magnetică s-a găsit că, pentru 
electron, valoarea componentei momentului magnetic pe direcția unui cîmp 
magnetic este de +1,00116 magnetoni Bohr. (Devierea de la valoarea 1 este 
atribuită cîmpului fotonic care înconjură electronul.) Protonul și neutro- 
nul, care au o structură complexă (secțiunea 25-4), au momente magnetice 
care nu pot fi legate într-un mod simplu de magnetonul Bohr. Compo- 

nenta observată a momentului magnetic al miuonului pe direcţia unui 
pă cîmp magnetic este însă de +(1,0015 4+0,00002) magnetoni Bohr miuonici. 

(Magnetonul Bohr miuonic este magnetonul Bohr înmulțit cu raportul dintre 
masa electronului și masa miuonului.) Identitatea dintre această. valoare 
și valoarea pentru electron arată că miuonul și electronul au structuri 
foarte asemănătoare, iar valoarea foarte apropiată de 1 a fiecăreia dintre 
aceste componente constituie un argument puternic în favoarea ideii că 
structura miuonului și a electronului este simplă în comparație cu a 
protonului și a neutronului. 

În 1962, P.A.M. Dirac a publicat o teorie asupra miuonului, în care 
acesta, este descris ca o stare vibraţională excitată a electronului. Vibrația. 
luată în consideraţie era sferic-simetrică. — creșterea și descreșterea diame- 
trului sferei de electricitate negativă care constituie particula. 


Neutrinul și antineutrinul, Interacţii slabe 


E e 5 i 1 
Neutrinul este o particulă cu masa de repaus egală cu zero și cu spinul >; 


el diferă de foton prin valoarea spinului (pentru foton spinul este 1)- 
Existenţa neutrinului a fost propusă în 1927 de W. Pauli, cu scopul de a 
explica aparenta neconservare a energiei în procesul de emisie a unei parti- 
cule B (un electron) de către un nucleu radioactiv, așa cum se va arăta în 
cap. 26. S-a observat că toate nucleele radioactive care emit particule «, 
cum este radiul 226 (fig. 26-1), emit particule cu o aceeași energie, așa 
cum este de așteptat din legea conservării masei-energiei, dar că, pe de altă 
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parte, atomii radioactivi care emit particule f, cum este plumbul 214, emit 
aceste particule cu energii diferite. Pauli, iar mai tîrziu Fermi, a sugerat 
că în procesul de dezintegrare radioactivă a unui nucleu, cu emisia unei 
particule ß, se emite şi o altă particulă, cu masă de repaus foarte mică, și 
că energia reacției este împărțită între particula B și cealaltă particulă 
participantă, pe care Fermi a denumit-o neutrino. 

În 1934, Fermi și-a dezvoltat teoria asupra dezintegrării $, în scopul de 
a explica observaţia ciudată că anumiți nuclizi emit un electron în cursul 
descompunerii lor radioactive, deși eta un lucru îndeobște admis că ei sînt 
compuși exclusiv din protoni și neutroni. El a arătat că atomii emit fotoni 
atunci cînd trec dintr-o stare cuantică în alta, deși este pe deplin înţeles că 
atomii nu conţin fotoni; se admite că fotonul este creat în momentul în care 
este emis. Fermi a sugerat ideea că electronii — particulele B — sînt create 
în momentul în care nucleul radioactiv suferă descompunerea și că unul 
dintre neutronii din nucleu devine proton, emițîndu-se în același timp un 
neutrino (sau, mai curînd, un antineutrino).. 

Reacția fundamentală din teoria lui Fermi este 

n —— p> +a + vy. 
Aceasta este reacția de dezintegraré a neutronului liber (tabelul 25-4). Neu- 
tronul liber se dezintegrează cu un timp de înjumătățire de 1040 s. În multe 
nuclee, neutronul este stabilizat prin interacția cu alți nucleoni, în timp 
ce în altele el rămîne instabil și reacția de mai sus are efectiv loc. 

Neutrinii interacționează foarte slab cu alte particule, în așa fel încît 
existența neutrinului nu a fost confirmată experimental decît abia în 1956. 
În acest an, fizicienii americani F. Reines și C. L. Cowan, jr., au arătat 
că neutrinii proveniți de la un reactor nuclear, care trec printr-o cameră 
cu bulecu hidrogen lichid, provoacă o reacție care este, aproximativ, inversa 
reacției de dezintegrare a neutronului: 

vip nët. 

Dezintegrarea unui neutron într-un proton, un electron și un neutrino 
nu poate îi explicată cu ajutorul interacțiilor tari (secțiunea 25-3) sau prin 
forţe electromagnetice. Fermi a presupus că între aceste particule apare un 
alt tip de interacțiune, numită interacție slabă. Aceasta este de 107" 
ori mai slabă decît interacţia tare care apare între nucleoni sau între alte j 

articule similare și duce la timpi de reacție de ordinul a 1078 s în loc de 
10-2 s, ca în cazul interacţiilor tari. 


1 . ` 
inii și anti inii inul--, însă roprietate extra- 
Neutrinii și antineutrinii au spinul z u Însă ei posedă o prop 


inară care tă î 1 lucrărilor fizicienilor 
ordinară care a fost descoperită în 1957 ca rezultat al lu l | 
Tsung-dao Lee (născut în 1926) şi Chen-ning Yang (născut în 1922), care | 
lucrau la Universitatea Berkeley din S.U.A.2. Aceşti fizicieni teoreticieni | 
și experimentatorii pe care ei i-au inspirat au descoperit că neutrinul, care 


| „își ori à î in în direcția mişcării, în 
i cest spin în direcți S 
are spinul F’ îşi orientează întotdeauna a p 
înci ază prin spațiu cu 
asa fel încît el se deplase t 
ie cu o elice cu sensul de rotire spre dreapta. Antineutrinu 


i fizicieni igil i ă distinși în 1957 
2 Pentru aceste lucrări, cei doi fizicieni de origihe chineză au fost distinș 
cu premiul Nobel pentru fizică. — N.T. 


viteza luminii și în mod asemana- 
] își orientează 
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întotdeauna spinul în direcția opusă propagării și se deplasează în mod 
asemănător cu o elice cu sensul de rotire spre stînga. 

În 1960, mai mulți fizicieni au propus, pentru a explica într-un mod 
simplu anumite observaţii experimentale, existența a două feluri de neu- 
trini și a două feluri de antineutrini, particulele din fiecare pereche avînd 


proprietăţi întru câtva diferite. S-a postulat că un neutrino (v) și un antineu- 


trino (5) sînt legaţi într-un anumit mod de electron şi de pozitron, în timp 
ce celălalt neutrino (v”) și antineutrino (v’) sînt legaţi în mod asemănător de 
miuon și de antimiuon. Verificarea experimentală a acestei ipoteze a fost 
făcută în 1962 printr-o experiență foarte grea efectuată de un grup de fizi- 
cieni de la Universitatea Columbia și de la Laboratorul naţional Brookhaven 
(S.U.A). Cum s-a menționat mai înainte, Reines și Cowan arătaseră că un 
neutrino produs într-o reacție la care iau parte electroni reacționează cu 
un proton, producînd un neutron și un electron. În experiența din 1962 
s-a arătat că neutrinii produși prin descompunerea miuonilor reacționează 
cu protonii, producînd numai miuoni, nu și electroni: | 


pute Dn pi. 


Vom numi cei doi neutrini neutrino electronic, v,' și neutrino miuonic, v'. 
În momentul de față nu se poate spune nimic despre natura. lor, iar proprie- 
tățile lor nu pot fi. explicate -în funcţie de structură. 


25-6. Mezonii și antimezonii 


Cei opt mezoni și antimezoni cunoscuţi astăzi sînt enumeraţi în tabelul 
-25-2. Kaonii -sînt-antiparticulele :antikaonilor, -iar cei: -doi pioni încărcați 


- electric sînt unul antiparticula celuilalt. Pionul neutru este propria:sa-anti- 


-particulă, iar particula m (eta) este, de asemenea, propria. sa antiparticulă. 
Toţi mezonii sînt instabili; reacţiile lor de dezintegrare vor fi-discutate în 
secțiunea 25-8. | r3 


TABELUL 25-2 ; 
Mezonii şi antimezonii* 


SARCINA ELECTRICĂ SARCINA "RANIE: 
NUMELE MASA  ĪNTRIN- SOROCA TEA. SPINUL 
1 0 —1 SECĂ 
Eta (n) P 500 0 0 0 0 
A 1 1 
Kaonii K? K- 497,7; 493,8 T7 3 —l 0 
bt VES du e | 1 1 
Antikaonii K+ K 493,8; 497,7 pa 7 +1 0 
Pionii n+ n? n` 189,6; 185,0; 189,60 1 0 0 


* Inițial, miuonul a fost numit mezon, apoi mezon u, însă acum el este clasificat 
în clasa leptonilor. Mezonii și antimezonii au numărul barionic 0 şi numărul leptonic 
0. 'Toate particulele trecute în acest tabel au spinul 0 (momentul cinetic 0). P ionul 
pozitiv şi pionul negativ sînt, unul, antiparticula celuilalt. Pionul neutru este propria 
sa antiparticulă. Particula m este, de asemenea, propria sa antiparticulă. 
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Pionii și kaonii au fost descoperiți în cursul unor experienţe cu radiaţii 
cosmice, iar proprietățile lor determinate fie cu ajutorul radiațiilor cosmice, 
fie cu ajutorul particulelor de energie, înaltă produse în acceleratorii de 
particule, Pionii au fost descoperiți de Powell Și colaboratorii săi, cum am 
menţionat în secțiunea precedentă. Kaonii au fost observați în jurul anului 


? 


1950 de mai mulți cercetători, 


25-7. Barionii și antibarionii 


În grupul barionilor intră nucleonii și particulele mai grele decît aceştia. 
Există opt barioni și opt antibarioni cunoscuți, cum se vede în tabelul 25-3. 
Cuvîntul barion provine din grecescul barys, greu. Se folosește, de ase- 
menea, și cuvîntul hiperon (din grecescul hyper, supra), mai ales în legă- 
tură cu particulele grele diferite de proton și neutron. 


TABELUL 25-3 
Barionii şi antibarionii* 


SARCINA ELECTRICĂ MASA SARCINA SPINUL STRANIE 
NUMELE Cc — INTRIN-. q; > TATE 
P a (MeV) ADEIN- IZOTOPIG TATEA 
Particulele 
Xi (5) za 1315; 1321,2 —Ż = —2 
Particulele | 
Sigma (£) Et De D~. 1189,5; 1192,6; 11974 0 1 — 
Particula . -p 
Lambda (A) A | “1115,6 0 0 =j 
Protonul, | A ia, li i 
neutronul pt n 938,2; 939,5 + = 0 
Antiparticulele i 
= a E EI 1 
Xi (2 Et ae EL oa +a 
(£) 2 2 
Antiparticulele 
Sigma ($) E P E Aceeaşi ca la 0 2 TI 
Antiparticula | particule 
Lombda (A) A,, | 0 0 +1 
Antineutron”, 4 1 0 
antiprotonul ño p 2 2 


+ Barionii au numărul barionic 4-1, iar antibarionii, numărul barionic — 1. Ambi 


au numărul leptonic 0. Toate particulele din acest tabel au spinul Ta 


ia a i ci i eriți în 
ceptia protonului și a neutronului) au fost descoperi 
Barionii (cu excepția p ; ) e și a accelera- 


rioada dintre anii 1950 și 1960 cu ajutorul radiațiilor cosmice ș 
P elor de particule, Masele Jor se află cuprinse între 1115 şi 1318 MeV. 


E T gi j mioni, care se supun prin- 
Toți barionii au spinul > ȘI sînt, prin urmare, fermioni, care se supun prir 


cipiului de excluziune al lui Pauli. 
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25-8. Reacţiile de dezintegrare a particulelor fundamentale 


Majoritatea particulelor fundamentale se descompun spontan. Printre excep- 
ţii — particulele stabile -- se numără protonul, antiprotonul, electronul, 
pozitronul și particulele care se mișcă cu viteza luminii. 

Deși multe dintre particulele fundamentale au fost descoperite cu numai 
cîțiva ani în urmă, fizicienii au dobîndit deja multe informații asupra pro- 
prietăților lor, reacțiilor prin care sînt produse, schimbate în alte forme de 
materie sau distruse, Principalele reacții prin care particulele instabile se 
dezintegrează sînt redate în tabelul 25-4, în care este trecută și valoarea 

| timpului de înjumătățire. Toate aceste reacții de dezintegrare sînt reacţii 
F> unimoleculare, a căror natură a fost discutată în cap. 16. ' 


TABELUL 25-4 l 
Principalele reacții de dezintegrare ale particulelor 


CLASA . REACȚIA PAR R INVOCĂ ai 
i ' s 
Barioni: ZO A+ ~2. 10-10 
ET —> A +r 2. 10-10 
Et —> ptp m 464+ 6 0,8 ° 10-10 
n + ret 54+ 6 
D0 —> A + Y ~10-20 
Zn +r 1,6 + 10-10 
A —> pt +a 63 + 3 2,4. 10-10 
n + 700 374 3 
N n —> pt +e H 1040 
m Mezoni: g ——> nt + T? +r, ete. = 10-20 
K} —> rt + rr 784 6 1,0 1071+ 
700 + 700 21+ 6 
K9 pat +r” 78+ 6 G- 10-78 
TI pT? 22+ 6 
K- —> w + V 59 + 2 1,22 - 1073 
n’ HTT 26 + 2 
nt Hr HT 5,7 + 0,3 
TO +n? HT 1,7 + 0,3 
e S E 42 + 0,4 
Ti vi SE 4,0 + 0,8 
mt —> ut + v 100 2,56- 10-8 
gt +v 0,013 
m? —>y+y 2. 10-13 
Leptoni: ur a 10-° 


1 A E N E N N RR N e Ea ei 


+ într-un fascicul de kaoni neutri KO și de antikaoni neutri Ko, particulele se des- 
compun prin două reacţii care decurg cu viteze diferite, dar dau aceiaşi produși. AAcoga- 
tă comportare poate fi explicată admițind că fasciculul conţine particule K3 aflate 
într-o stare cuantică corespunzătoare rezonanţei simetrice între K° și AO, iar parti- 
culele K? care sînt într-o stare cuantică corespunzînd rezonanței antisimetrice între 
K? şi Ko. Perechea, kaon-antikaon este unica pereche cunoscută care să aibă această, 
proprietate. 
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Principiile de conservare 


Dezintegrarea particulelor a fost studiată prin analiza urmelor produse în 
camera cu ceaţă, în emulsiile nucleare și în camera cu bule, precum și cu 
alte mijloace de detectare a particulelor; s-a găsit, în acest fel, că pentru 
fiecare caz în parte se conservă atît masa-energia, cît și impulsul. S-a con- 
statat, în același timp, că şi alte principii de conservare sînt respectate în 
mod riguros: 


Conservarea masei-energiei 

Conservarea impulsului 

Conservarea momentului cinetic j 
Conservarea sarcinii electrice 
Conservarea numărului de barioni (numărului barionic) 
Conservarea. numărului de leptoni (numărului leptonic) 


Principiul conservării sarcinii electrice este ilustrat prin reacțiile de dezin- 
tegrare date în tabelul 25-4. De exemplu, particula A, care este un hiperon, 
cu masa ceva mai mare decît masa unui nucleon, se poate descompune for- 
mînd fie un proton și un pion negativ, fie un neutron și un pion neutru. 
În primul caz, particula A, care este neutră, formează o particulă încărcată 
pozitiv și una încărcată negativ ; în cel de al doilea caz, ea formează două 
particule neutre. . iu | a 

Un exemplu mai complicat, citat de asemenea în tabelul 25-4, este des- 
compunerea unui kaon negativ. S-a observat că această particulă se poate 
dezintegra în șase moduri diferite. Cinci dintre reacțiile de dezintegrare duc 
la formarea unei particule încărcate negativ și a uneia sau două particule 
neutre. Cea de a șasea reacție duce la formarea unei particule încărcate 
pozitiv, a unui pion pozitiv şi a două particule încărcate negativ — pioni 
negativi. Prin urmare, în fiecare dintre aceste reacții sarcina electrică se 
conservä. . 

În fiecare reacție se conservă, de asemenea, și numărul de barioni. Bario- 
nii au numărul barionic egal cu +1, iar antibarionii, numărul barionic —-1 ; 
toate celelalte particule au numărul barionic 0. În diferitele procese de 
formare a barionilor și a antibarionilor, aceștia iau întotdeauna naştere în 
perechi — un barion și un antibarion. La fel, dezintegrarea unui barion duce 
întotdeauna la formarea unui alt barion, plus alte particule care au numă- 
rul barionic 0. Astfel, particula negativă se dezintegrează cu formarea unei 
particule A, care are numărul barionic +1, și a unui pion, care are numărul 
barionic 0. 

Leptonii — printre care se numără electronul, neutrinul și miuonul — au 
numărul leptonic +1, iar antileptonii, numărul leptonic — 1; toate 
celelalte particule au numărul leptonic 0. În toate reacţiile se observă 
conservarea riguroasă a numărului leptonic, De exemplu, neutronul, care 
are numărul leptonic 0, se dezintegrează într-un proton, care are numărul 
leptonic tot 0, un electron și un antineutrino, Numerele leptonice ae 
electronului și antineutrinului dau o rezultantă egală cu O; ca și în toate 
celelalte cazuri citate în tabelul 25-4, numărul leptonic se conservă riguros. 

Există însă unele principii de conservare care sînt respectate a sana 
interacțiilor tari, dar nu și în cazul interacțiilor slabe. Această problemă 


este discutată în secțiunea următoare, 
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25-9. Stranietatea (xenicitatea) 


O contribuţie importantă la înţelegerea naturii particulelor fundamentale 
a fost adusă în perioada dintre anii 1953 și 1956 de fizicianul american Mur- 
ray Gell-Mann şi, independent, de fizicianul japonez K. Nishijima, Clasifi- 
carea particulelor fundamentale, așa cum este aceasta dată în tabelele 25-1, 
25-2 și 25-3, se datoreşte în mare parte lucrărilor lor. Această clasificare se 
bazează pe noțiunea de multipleți de sarcină și pe noțiunea de stranietate, 
Nici una dintre aceste noțiuni nu este înțeleasă pe deplin în prezent, dar spe- 
răm că viitorul va aduce unele clarificări în această privință. 

În secțiunea 25-4 s-a menţionat că asemănarea frapantă dintre proprietă- 
tile neutronului şi ale protonului — cu excepția sarcinii lor electrice —- suge- 
rează că aceste două particule reprezintă două aspecte ale uneia și aceleiași 
particule — nucleonul. Se poate spune că nucleonul are sarcina intrinsecă 


+ = și un vector al sarcinii electrice — „ care poate avea componentele 


i 
Le 
+1 pentru proton și 0 pentru neutron. În acest fel, protonul și neutronul 
K pot fi descriși ca un dublet de sarcină’, 


- 


și — A în spaţiul obișnuit, ceea ce duce la sarcina electrică rezultantă 
? 9 L] , 


Schema din fig. 25-5 arată că cele 24 de particule reprezentate constituie 
N trei singleţi de sarcină, șase dubleți și trei tripleți. Singleţii de sarcină au 
ji vectorul de sarcină electrică egal cu 0 și sarcina intrinsecă 0; nucleonul, 


í .. . b .. . . . v 1 1 
s antinucleonul, kaonii și xionii au sarcina intrinsecă -+ a. Sani zi Un 
ir 


ze =o =+ Dubleţi de 
1250 a ; e sarcină 
Pa - 90 + - + + 
; i E udă ETENE „ Tripleți 
Ae A 'Singleţi 
G wE + ) 
ga ii Barioni ¿` __ ` Antibarioni 
x p% nū P ; J: 
s — — Dubleţi 
a 0 0 
ks] 
R . 750 
o 
sa ; 
x5 n? ' Singlet * 
G K- . R? a KO Kt ' 
a a — badas i Dubleți 
| | | xi l +1 
„ Antimezoni i Mezoni 
„250 
îi” n? nt : 
fege l Triplet 
; Hat an aaa nec e a A Fig, 348 
4 > . . wg’ 
: ` Masele şi stranietăţile 
E a3 SE A 
j j i LA tă, cîtorva particule ele- 
Stranietatea (xenicitatea) mentare. 


3 Noțiunea de multipleți de sarcină a fost introdusă în fizică de fizicienii ameri- 
cani B. Cassen şi E.U. Condon, în 1936, — N.A. 
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dublet de sarcină poate deci avea fie sarcinile electrice 0 și +1, fie O şi —1, 
Tripleţii, care au vectorul sarcinii electrice 1 şi sarcina intrinsecă 0, au 
sarcinile electrice +1, 0 și —1, corespunzător celor trei orientări ale vecto- 
Tului de sarcină. 

Noţiunea de stranietate a fost introdusă de Gell-Mann și Nishijima cu 
scopul de a explica aproximativ vitezele observate ale reacțiilor de dezinte- 
grare. Este de așteptat ca unele particule instabile să se dezintegreze 
ca urmare a unor interacţii tari (secțiunea 25-3); această descompunere 
trebuie să fie foarte rapidă, cu un timp de înjumătățire de ordinul a 10-% s, 
Un exemplu este dezintegrarea particulei 10, cu formarea a trei pioni; 
timpul său de înjumătățire este de 10% s, 

Se observă însă că multe alte particule au timpi de înjumătățire cu mult 
mai lungi, de ordinul a 107° s. Prin urmare, aceste particule au o viață 
de 1011 ori mai lungă decît timpul prezis pe baza teoriei interacțiilor tari. 
Datorită acestei abateri de la comportarea așteptată, particulele respective 
au fost numite particule stranii, sau ciudate. | 

Gell-Mann și Nishijima au sugerat ca acestor particule să le fie atribuită 
o proprietate caracteristică, numită stranietate, în așa fel încît stranieta- 
tea, se conservă în reacţiile în care participă interacții tari, dar nu și în cele 
în care participă interacţii slabe. Un nume mai potrivit pentru stranietate 
ar fi xenicitatea (de la cuvîntul grecesc xenos, străin). 

Valorile stranietăţii sînt date în fig. 25-5. Pionii, particula y, nucleonii 
şi antinucleonii au stranietatea 0. Kaonii, particula anti-A și particulele 
anti-J, au stranietatea +1, iar antikaonii, particula A și particulele X, au 
stranietatea —1. Antixionii au stranietatea +2, iar xionii, stranietatea —2. 

Principiul de conservare constă în faptul că pentru interacţiile tari stranie- 
tatea trebuie să se conserve: suma stranietăților pentru reactanți este egală 
cu suma, stranietăților pentru produși. Reacţii în care suma stranietăților 
se modifică cu 1 pot apărea ca rezultat al interacțiilor slabe, dar aceste 
reacții sînt lente. Reacţiile în care suma se modifică cu 2 sînt reacții foarte 
lente. 

Particula y are stranietatea 0, iar pionii au de asemenea stranietatea 0. 
Prin urmare, dezintegrarea particulei n nu este însoțită de vreo modificare 
a stranietăţii și reacția este foarte rapidă. 

Tabelul 25-4 conține multe exemple de reacţii în care stranietatea se modi- 
fică. Antikaonul negativ, X-, are stranietatea —1. El se poate dezintegra în 
şase moduri diferite, formînd pioni și leptoni (miuonul, electronul, un anti- 
neutrino), a căror stranietate este 0. Timpul total de înjumătățire pentru 
aceste reacții diferite este de 1,22 - 1078 s, cu mult mai mare decît timpul 
de înjumătățire pentru dezintegrarea particulei m și acest timp de înjumătă- 
tire mare este atribuit modificării stranietăţii. 


25-10. Particule de rezonanţă și particule complexe 


În 1952, Enrico Fermi și echipa sa, care studiau împrăștierea unui pal 
de pioni de către protoni, au găsit că împrăștierea este cu apele pici 
nată atunci cînd pionii au o energie cinetică de aprostmativ 4 Ta í ep 
atunci cînd energia lor cinetică este mai mare sau mal mică decit ac 


valoare: Această observație a fost interpretată în sensul că este o indicație 
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a unei interacții tari între pion și proton, care poate fi descrisă -ca corespun- 
zînd formării unei particule cu viaţă foarte scurtă sau a unui complex, căreia 
1 s-a dat simbolul A: 


t +p = A. 


Masa particulei A este de aproximativ 1236 MeV. Timpul său de înjumătă- 
tire este de aproximativ 10% s; în conformitate cu relația de incertitudine 
dintre energie și timp (secțiunea 3-10), masa (energia) particulei nu este 
bine definită, ci are o incertitudine de aproximativ + 60 MeV. (De fapt, 
timpul de înjumătățire de 107 s a fost calculat din funcţia de distribuție 
observată pentru masa complexului A.) 

Din 1952 încoace au fost descoperite destul de multe astfel de particule 
sau complecși cu viață scurtă. Ele sînt numite particule de vezonanță sau 
complecși de rezonanță. Una dintre acestea, 4%, a fost inclusă în lista pe care 
am dat-o pentru mezoni (tabelul 25-2). Ea este produsă prin reacția dintre 
un pion şi un neutron (din cadrul unui deuteron): 


mt dt —> n+ pt H H 


Este cea mai ușoară dintre particulele de: rezonanță, avînd masa de 
550 MeV. Ea se descompune, cu timpul de înjumătățire de 10? s, prin 


reacțiile ieoi 
7 aa A „31% 
wyt 21% 
o Ne —> 3m0 21% 
mp a aa 22% 
Da aia pi a pe 5% 
0 > nn H et p Ee 0,1% 
n — nrt HT AAH 0,1% 


Particulele de rezonanță care urmează ca greutate sînt particulele p, 
p* și p”, cu masa de 778 MeV, şi p°, cu masa de 770 MeV. Ele se for- 
mează prin reacțiile următoare: 


r? + +t tati p* + p* 
Pr rna 
Rh pt > 2 
Ele se descompun în pioni, cu un timp de înjumătățire de aproximativ 
10-% s. În afară de faptul că au spinul 1, ele se aseamănă întru totul cu 
pionii. Alte particule cu spin 1 sînt «0, care are_masa de 783,4 MeV, e". 
care are masa de 1019 MeV, și It, Ko, K*o, şi K*”, care au masa de 892 
MeV pentru particulele încărcate și de 888 MeV pentru cele neutre. Relaţia 
dintre acești nouă mezoni cu spin 1cu cei opt mezoni cu spin O citați în 
tabelul 25-2 va fi discutată în secțiunea 25-11. 
Particulele A menţionate mai înainte constituie un cvartet de sarcină 


barionică, A**, A*, A0 și A”, cu spinul Z și mase înşirîndu-se de la 1236 
MeV pentru A** pînă la 1246 MeV pentru A”. Există și un triplet de sarcină cu 
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xenicitatea 1 și spinul =: I++ (1382 MeV), 2*0 (1385 MeV) și X*- (1388 MeV) ; 


ta Y $ 34: â : 3 P= e, 
de asemenea, un dublet de sarcinä cu xenicitatea 2 şi spinul A T*0 


(1530 MeV) şi E*- (1534 MeV), precum și un singlet de. sarcină cu xeni- 
citatea 3 și spinul $ : Q- (1674 MeV). Existența particulei 0” a fost prezisă 


de M. Gell-Mann, folosind unele idei despre structura ei foarte asemănă- 
toare celor care vor fi prezentate în secțiunea care urmează, 


25-11. Structura particulelor fundamentale. Quark-urile 


Este foarte probabil ca în viitor să fie dezvoltată o teorie structurală a parti- 
culelor fundamentale și a particulelor de rezonanță. Se pare că pentru aceasta 
este necesar un set de cel putin trei protogoni (de la cuvintele grecești £rotos, 
primul, și gone, generator) și trei antiprotogoni. Ideea cea mai promițătoare 
existentă astăzi constă în aceea, că mezonii și barionii sînt constituiți din 
guark-uri (din cuvîntul englez quarks’), fiecare mezon fiind un biauark (un 
compus al unui quark cu un antiquark) și fiecare barion fiind un triquark. 
Această idee a fost dezvoltată independent de M. Gell-Mann și George 
Zweig, în 1964, 

Cele trei quark-uri sînt: quark-ul pozitiv, p, quark-ul negativ, n, și quark- 
ul straniu, A. (Observaţi că simbolurile primelor două quark-uri sînt p și 
n, nu și n, care sînt destinate nucleonilor.) Toate cele trei quark-uri sînt 


ad : 1 . Ee 2, . - 1 
fermioni, cu spinul z ; p are sarcina electrică + z» larn și A au sarcina —-—-- 
Ə 


Antiquark-urile p, n şi A au sarcinile — =, +2 ȘI, respectiv, + î - Fie- 
Əd 


` a 1 /. ; A 1 
care quark are numărul barionic + A iar fiecare antiquark, — 3) ; A are 


stranietatea 1, iar A are stranietatea —l. 

Faptul că pîna acum nu s-a reușit să se observe nici unul dintre quark-uri 
printre produșii reacțiilor de energii înalte arată că acestea au o masă foarte 
mare, de mai multe mii de MeV. Masa efectivă a, quark-ului A în biquark-uri 
este cu aproximativ 145 MeV mai mare decît a quark-urilor n şi p; masa 
quark-ului n este cu aproximativ 4 MeV mai mare decît a quark-ului p. 


Structura qnarkică a mezonilor 


Să considerăm biquark-urile cu numărul barionic 0 — cu alte cuvinte, 
compușii unui quark cu un antiquark, Este de așteptat ca biquark-urile cele 
mai stabile să fie cele în care ambele particule se află într-un orbital ls, 
întrucît ele se mișcă în jurul centrului lor comun de masă. Quark-urile și 
antiquark-urile sînt particule diferite, așa că principiul de excluziune al 
lui Pauli nu interzice orientarea paralelă a spinilor pentru un quark şi anti- 
quark-ul său; un biquark 1s2 poate avea spinul rezultant fie 0, fie 1. 


4 Cuvînt inventat de scriitorul irlandez James Joyce în romanul său Finnegans 
Wake — N.T. 
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Fig. 25-6 | 

ge „ Diagrama mezonilor (biquark-uri= 
+ lor) cu spin 0 şi 1. l 

1000 MeV i i 


pă ni, ñÀ pA 
ni e w? 
př * p’ 


K* ya K”. 
> e o K9, K? A F 
PĀ Os nñ pÀ 


' biquark-uri is? cu spin 0 


FA ej Diva. FL 
Sarcina electrică 


Biquark-urile 1s? posibile sînt următoarele: pp, pn, pn, nñ, pă, nÀ, DA și 
Aà. Cele nouă biquark-uri corespunzătoare cu spinul 0 şi cele nouă biquark- 
uri cu spinul 1 sînt reprezentate în fig. 25-6, în care sînt trecute şi simbo- 
lurile particulelor cunoscute corespunzătoare. Lipseşte o singură particulă: 
particula. neutră nī cu spin O și cu o masă de aproximativ 150 MeV. Este 
posibil ca, aceasta să fi fost observată, dar confundată cu pionul neutru n°. 

Vedem că interacția spin-spin dintre un quark și un antiquark este de semn 
opus cu al interacției dintre doi electroni (v. secțiunea 5-3); starea unui 
“biquark 1s? cu spin O (spini antiparaleli) este mai stabilă cu aproximativ 
900 MeV decît starea cu spin 1 (spini paraleli). 


Structura” quarkică a barionilor 


Conform teoriei quark-urilor, barionii constau din trei quark-uri (ceea ce 
d IL”) . bd 1 l . e . .. . $ . Spa 
dă numărul barionic Te = 1), iar antibarionii, din trei antiquark-uri. 


Barionii cei mai stabili vor fi cei care au trei quark-uri într-un orbital 1s. 
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Fig. 25-7 


Diagrama barionilor (triquark-uri- Triquark-uri 1 să cu spin ih 
lor) cu spin —. 1400 MeV 
2 
zo z- 
` Li -9 
` a pi nA? 
+ à 
1200 | Z ” i 5- 
uz pÀ pn, pnA nA 
© 
A 
„1000 }- 


Protonul Nevtronui 
Pi e 


b p’n pn? 


+1] i 0 —1 
Sarcina electrică 


Triquark-urile 1s5 cu spinul rezultant — , permiși de principiul de exclu- 
„ziune al lui Pauli, sînt p?n, pn?, p?A, pnA(2), pà? çi n22, În plus, mai există 

o stare 1s2 cu spin E pnà, cum decurge din următorul raționament.. 

. Dacă în orbitalul 1s se află trei quark-uri diferite, p,n ȘI A, fiecare dintre 
„ acestea poate avea oorientare.pozitivă.sau negativă a-spinului său. Cînd toate 
- „orientările sînt pozitive, componenta spinului total T pe -direcția cîmpului 

3 SI De 3 1 1 3 
-est `- ; prin urmare I = — ȘI M;= + >=, + —, —> ṣi — `. C 
este + = panara z ȘI Mr Fo +3 A 5 Celelalte 


. s i A l 1 . ` 
patru valori ale lui M; sînt + > A = și — 


; acestea. corespund 


N |= 


celor două stări pnA cu I = z> 

Cele opt triquark-uri 1s? cu spin 5 corespund celor opt barioni mai stabili 
(enumeraţi în tabelul 25-3), cum se vede în fig. 25-7. Cele opt trianti- 
quark-uri 15% cu spin = corespund celor opt antibarioni mai stabili. 

Cele zece particule A**, At, A0, A7, D*t, Dio, Xa, B40, 25- și Q 


menţionate în secțiunea 25-10 constituie o serie foarte interesantă. (Există 
i : t . . 
de asemenea o serie corespunzătoare de zece antiparticule.) Aceste particule 
au spinul 3, cum rezultă din trei quark-uri cu spini paraleli. Se poate pre- 
2 s i S: A W ža 
le sînt cele zece triquark-uri ppp pînă la AMA ară 
uri identice, cum sînt ppp, care au spinul orien- 
le diferite, pe care le luăm sub forma celor 
anexa VII).. Vedem că masa efectivă a 


supune că cele zece particu 
taţi în fig. 25-8. Trei quark-uri 
taţi paralel necesită trei orbita 
trei orbitale hibride trigonale sp? ( 
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Fig. 2-8 
, ; a Diagrama barionilor (triquark-urilor) 
Triquark-uri sp? cu spin 3/2 ` „dq 
Aà cu spin —. 
1600 MeV 2 
„+0 at” 
ră . 
pii nààÀ 
> t gt E+“ 
1400 a à r 
pei pn nnà 
a’ A” 
a a = ry 
ppn pun nni 


+2 +I 0 
Sarcina electrică 


quark-ului p în acești triquark-uri cu spin = este de 412 MeV, ceaa unui 


quark n este de 416 MeV, iar cea a unui quark A este de 558 MeV. Valorile 
corespunzătoare pentru biquark-urile cu spin 1 sînt de 385, 389 și, respectiv, 


510 MeV, iar cele pentru barionii cu spin > și pentru mezonii cu spin 0 sînt 


Hy egale cu numai jumătate din valorile dinainte, ceea ce sugerează o legătură 
mai puternică. i 

„Sînt cunoscuți mulți mezoni și barioni, la unii dintre aceștia spinul ajun- 
gîrd la valoarea 19/2. Pentru aceștia nu s-a atribuit încă. o structură detaliată 
(folosind, de exemplu, orbitalele d, f, g,...), dar pare probabil că li se vor 
putea atribui structuri oarecum asemănătoare structurilor electronice ale 
p atomilor și moleculelor. 

Natura quark-ului straniu à nu este încă înțeleasă pe deplin. O posibilitate 
ar fi ca à să fie legat de n printr-o relație structurală asemănătoare celei dintre 
miuon și electron; această relație nu a fost însă clarificată. 

Indiferent dacă în viitor vom deveni chimiști preocupați de problemele 
nucleare sau fizicieni preocupaţi de problemele particulelor fundamentale, 
putem aștepta cu deosebit interes creșterea cunoştinţelor despre natura uni- 
versului, care va fi obținută în mod sigur prin eforturile comune ale oamenilor 
de ştiinţă din toate domeniile și din toată lumea, în anii care vin. 


25-12. Pozitroniul, miuoniul și atomii mezonici 


În anul 1953 s-a observat că un pozitron și un electron se pot combina, for- 
mînd un ps>udoatom, oarecum asemănător cu atomul de hidrogen. În atomul 
de hidrogen, electronul poate fi descris ca mișcîndu-se în jurul unui nucleu 
care poate fi considerat în repaus, protonul. În pseudoatomul format dintr-un 
pozitron și un electron, căruia i s-a dat numele de pozitroniu, cele două par- 
-ticule au aceeași masă, astfel că ele efectuează mișcări asemănătoare în jurul 


Li 


centrului lor de masă, aflat la jumătatea distanţei dintre ele. 
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Fizicianul american Martin Deutsch a arătat că există două feluri de pozi- 
troniu. Tipul în care spinul pozitronului este orientat antiparalel cu spinul 
electronului se numește parapozitroniu, iar cel în care cei doi spini sînt 
orientați paralel se numește ortopozitroniu. Parapozitroniul se descompune, 
cu distrugerea i anihilarea) pozitronului și a electronului și cu produce- 
rea (sau crearea) a doi fotoni ; timpul său de înjumătățire este de 0,9.10-1 s. 
Ortopozitroniul se descompune cu producerea a trei fotoni, timpul de înju- 
mătățire fiind de 1,0:107 s. Existenţa pozitroniului a fost decelată prin 
observarea unei întîrzieri între producerea sa (prin dezintegrarea sodiului-22, 
care emite protoni) și anihilarea sa. Durata întîrzierii corespunde sumei a 
două reacții de ordinul întîi, ai căror timpi de înjumătățire au fost daţi 
mai înainte. | 

Miuoniul — un pseudoatom compus dintr-un miuon negativ care se 
mișcă în jurul unui proton — a fost de asemenea observat experimental. 
Au mai fost observați și alți atomi mezonici, care au structuri asemănătoare 
cu ale atomilor obișnuiți, dar în care unul dintre electroni este înlocuit cu 
un miuon sau cu un alt mezon. De exemplu, neonul miuonic este un atom de 
neon în care unul dintre electroni a fost înlocuit cu un miuon negativ. 

S-a reușit, de asemenea, prepararea ionului unei molecule miuonice, 
[H*u”D*]*, în care un proton și un deuteron sînt legaţi împreună printr-un 
miuon negativ. Protonul și deuteronul se află la distanță suficient de mică 
unul de altul (aproximativ 0,003 Å) pentru a permite reacția dintre ei, care 
pune în libertate miuonul și produce un nucleu de heliu-3 plus un miuon 
suplimentar; în reacție se eliberează o energie de 5,4 MeV. Folosirea unei 
molecule mezonice de acest tip va permite probabil eliberarea controlată a 
energiei prin fuziune nucleară, 
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Chimia nucleară 


Chimia nucleară se ocupă cu reacţiile în cursul cărora apare o schimbare în 
nucleele atomice, Acest domeniual chimiei a fost iniţiat o dată cu descoperirea 
radioactivităţii şi cu lucrările lui Pierre și ale Mariei Curie asupra naturii 
chimice a substanțelor radioactive. După numai câteva decenii — în cursul 
cărora radioactivitatea naturală a fost cercetată în profunzime — o contri- 
buție importantă a, fost adusă de descoperirea radioactivităţii artificiale. 

Astăzi, chimia, nucleară a devenit o ramură cuprinzătoare și importantă 
a științei. Mai mult de 920 de radionuclizi au putut fi preparaţi în laboratcr, 
în timp ce în natură nu au putut fi detectați decît 272 de nuclizi stabili şi 
55 instabili (radioactivi). Folosirea izotopilor radioactivi ca „atomi marcați“ 
a devenit astăzi o tehnică foarte valoroasă în cercetarea științifică și medi- 
cală. Eliberarea controlată a energiei nucleare promite să ne conducă într-o 
B lume nouă, în care realizările omenești nu vor mai fi îngrădite de rezerva 
limitată de energie care există astăzi. 


26-1. Radioactivitatea naturală 


După ce au descoperit poloniul și radiul (v. cap. 3), soții Curie au arătat că 
clorura de bariu poate fi separată de clorura de radiu prin precipitare frac- 
tionată din soluție apoasă, adäugînd alcool; în acest mod, Marie Curie a 
reușit să prepare pînă în 1902 0,1 g de clorură de radiu aproape pură, avînd 
o radioactivitate de 3 milioane de ori mai mare decît a uraniului. În numai 
cîțiva ani s-a găsit că materialele care manifestă radioactivitate naturală 
emit trei feluri de radiații care pot impresiona placa fotografică (cap. 3). 
Aceste radiații — radiațiile «, f și y — sînt influențate în mod diferit de un 
cîmp magnetic (fig. 3-12). Radiațiile a sînt nuclee ale atomilor de heliu, 
care se mișcă cu viteze foarte mari; radiațiile 6 sînt electroni, care se mişcă, 
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de asemenea, cu viteze mari; radiaţiile sînt fotoni, care au lungimea de 
undă foarte mică. 

Foarte curînd s-a descoperit că, radiaţiile emise de radiu și de alte substanțe 
radioactive provoacă oprirea creșterii tumorilor canceroase. Aceste radiaţii 
influențează, de asemenea, și celulele normale — așa-numitele „arsuri de 
radiu“ fiind cauzate de supraexpunerea la radiațiile radiului; dar deseori 
celulele canceroase sînt mai sensibile la radiaţii decît celulele normale și 
pot fi distruse printr-un tratament adecvat fără ca țesuturile sănătoase să 
fie afectate în. mod serios. Cea mai importantă utilizare a radiului este astăzi 
cea din medicină, în tratarea cancerului. Începînd din 1950, în locul radiului 
a început să se folosească pe larg radionuclidul artificial cobalt-60. 

Chimia elementelor radioactive din seria uraniului și a toriului a fost pusă 
la punct în primele două decenii ale secolului nostru prin eforturile colective 
ale mai multor cercetători, iar chimia elementelor din seria neptuniului, 
îni numai cîțiva ani care au urmat după 1939. 


Dezintegrările radioactive din seria uraniului 


Atunci cînd un nucleu atomic emite o particulă a (He*+), sarcina sa nucleară 
descrește cu două unități; elementul este deci transmutat într-un element 
situat cu două coloane mai spre dreapta în tabelul periodic. Numărul său de 
masă (greutatea sa atomică) descrește! cu '4, adică cu masa particulei a. 
Atunci cînd un nucleu emite o particulă B (un electron) sarcina: nucleară 
crește cu o unitate, iar numărul de masă nu se modifică (masa atomică des- 
crește cu foarte puţin); elementul este transmutat în alt element situat cu 
o coloană mai spre dreapta. Emisia radiației y nu produce vreo modificare 
în numărul atomic sau în numărul de masă al elementelor. 

"Reacţiile nucleare din seria uramiu-radiu sînt arătate în fig. 26-1. Izo- 
topul principal al uraniului, 2%U, constituie 99,28% din elementul natural. 
Acest izotop are un timp de înjumătățire de 4,5 miliarde de ani. Else descom- 
pune prin emisia unei particule «, formînd astfel 24Th, Acest izotop al 
toriului suferă o dezintegrare cu emisie de radiații B, ceea ce duce la for- 
marea, ?%Pa, care, la rîndul său, formează 2U, După aceasta, apar cinci 
emisii a succesive, de unde rezultă 214Pb, care, în cele din urmă se transformă 
în 2%Pb — un izotop stabil al plumbului, 

Seria uramiu-actiniu, reprezentată în fig. 26-2, canatitule a serie asemănă- 
toare, care începe cu 25U, un izotop care apare în proporția de 0,71% în ura- 
niul natural. Ea conduce — prin emisia a 7 particule a şi a 4 A aa B— 
la izotopul stabil 2%Pp, 


Seria toriului 


Cea de a treia serie radioactivă naturală începe cu izotopul de viață 29-10 
care se găsește în natură, %2Th, care are un timp de înjumătățire de 1,39.10 
ani (fig. 26- 3). Ea conduce la alt izotop stabil al plumbului, **Pb, 


e 
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Fig. 26-1 


Seria naturală uraniu-radiu. 


Seria neptuniului 


Cea de a patra serie radioactivă (fig. 26-4) poartă numele membrului său 


cu viața cea mai lungă, "Np. 
Natura dezintegrării radioactive în cadrul fiecăreia dintre aceste 4 scrii — 
emisia de particule f, cu masa aproape zero, de particule «, cu masa 4 — este 


asticl încît toți membrii unei serii au numerele de masă diferind printr-un 


d 
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Fig. 26-2 
Seria naturală uraniu-actiniu. 


multiplu de 4. Așadar, cele patru serii pot fi clasificate în felul următor 
(n fiind un număr întreg): 


Seria. 4n = seria toriului 

Seria. 4n + 1 = seria neptuniului 

Seria 4n + 2 = seria uraniului-radiului 
Seria 4n + 3 = seria, uraniului-actiniului 


26-2. Virsta Pămîntului 


Măsurătorile efectuate asupra rocilor care conțin elemente radioactive pot 
fi astfel interpretate, încît să furnizeze vîrsta rocilor respective şi, prin urmare, 
vîrsta Pămîntului — timpul care s-a scurs de la naşterea rocilor celor mai 
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Fig. 26-3 r) ia 
Seria naturală a toriului. 


p bătrîne. De exemplu, 1 g de 2%U, care are timpul de înjumătățire de 4,5: 10° 
ani, se dezintegrează, formînd 0,5000 g de 235UJ și producînd 0,0674 g de heliu 
și 0,4326 g de 2%Pb. (Fiecare atom de 2%U care se descompune formează 
opt atomi de heliu, cu masa totală 32, lăsînd un atom de Pb.) Dacă anali- 
zele ar arăta că nuclizii sînt prezenți în rocă în raporturi asemănătoare cu 
ale acestor numere, s-ar deduce că roca are vîrsta de 4,5- 10? ani. Pentru de- 
terminarea vîrstei rocilor se mai folosesc și rapoartele U [297Pb, 2%2Th [2%%Pb, 
40X [4Ar și SRb/8Sr. Pentru anumite roci provenind din Finlanda, „Canada 

i Africa s-au găsit vîrste de 3,0: 10° ani, iar pentru unii meteoriți, vîrste 
de 4,5- 10° ani. Valoarea care se dă astăzi vîrstei Pămîntului şi a altor pla- 
nete din sistemul solar este de 4,5+ 10° ani. 


26-3. Radioactivitatea artificială 


Atomii stabili pot fi transformați în atomi radioactivi prin bombardare cu 
particule care se deplasează cu viteze mari. În experienţele mai N DACA 
particule de viteze mari, se foloseau particulele a proveni d de la 
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Fig. 26-4 
Seria naturală a neptuniului. 


eară produsă în laborator a fost aceea 
rdul Rutherford şi colaboratorii 
idge (Marea Britanie), în 1919. 
tul este bombardat cu particule 


(numit și radiu C). Prima reacție nucl 
dintre particulele « și azot, efectuată de lo 
săi de la laboratorul Cavendish din Cambr 
Reacţia nucleară care apare atunci cînd azo 


x este următoarea: 
UN -h tHe —> -HQ + iH. 


ază cu un nucleu de heliu, 


În această reacție, un nucleu de azot reacțione 
e — un nucleu 


care îl lovește cu energie considerabilă, formînd două nucle 
de YQ și un proton. 

' Nucleul 170 este stabil, așa că această reacție nucleară nu 
rea radioactivităţii artificiale, Totuși, multe alte elemente 
similare din care rezultă nuclee instabile, care suferă apoi 


radioactivă. 


duce la produce- 
trec prin reacții 
dezintegrare 
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Multe reacții nucleare rezultă din interacția nucleelor cu neutronii. Expe- 
riențele timpurii cu neutroni erau efectuate prin folosirea unui amestec de 
radon și beriliu metalic. Particulele « emise de radon reacționează cu izotopul 
Be al beriliului, producînd neutroni în următoarele moduri: 


2Be + iHe —> 13C + în 
"Be + îHe — 3;He + bn. 


Neutronii mai pot fi preparați prin anumite reacții care au loc în ciclo- 
tron sau în reactorii nucleari cu uraniu. 


Prepararea elementelor transuranice 


Primul element transuranic preparat a fost un izotop al neptuniului, 33Np. 
Acest nuclid a fost preparat de E.M. McMillan și P.H. Abelson în 1940, prin 


, 


bombardarea uraniului cu deuteroni de energie înaltă: 


ZU + PH — RU + iH 


239 239 - 
U —> Np + e. 


Primul izotop preparat al plutoniului a fost 2%5Pu; acesta a fost produs prin 
reacţia 


MU PH —> Np + 2 în 
Np —> BPu + e. 


*s5Np se dezintegrează spontan, emiţînd electroni. Timpul său de înjumătățire 
este de 2,0 zile. 

În timpul celui de-al doilea război mondial și de la război încoace s-a 
fabricat o cantitate de ordinul unui milion de kilograme din nuclidul 2Pu. 
Acest nuclid este relativ stabil, avînd un timp de înjumătățire de aproximativ 
24 000 ani. El se descompune lent, cu emisie de particule «. Se prepară prin 
reacția dintre izotopul principal al uraniului, 2%U, cu un neutron, care duce 
la formarea 2%U ; acesta suferă o dezintegrare radioactivă spontană, cu emisia 
unui electron, formînd %9Np, care, la rîndul său, emite un electron în mod 
spontan, formînd 2%Pu: 


238 
2U + on — U 
239 7 - 
U —> Np +e 
Np —> Pu + e. 
Plutoniul ȘI cele patru elemente transuranice care urmează după acesta — 
americiul, curiul, berkeliul și californiul — au fost descoperite de G.T. Sea- 


borg și echipa sa de la Universitatea din California (S.U.A.). Americiul a. 
fost preparat sub forma izotopului 21Am prin reacţiile; 


238 4 ) 
BU + iHe —> 24Pu + în 
241 


2 — 
sPu > Am + e A 


„d 
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„Acest nuclid suferă o dezintegrare radioactivă lentă, cu emisie de parti- 
cule «. Timpul său de înjumătățire este de 500 de ani. Curiul se prepară din 
plutoniu 239 prin bombardarea cu ioni de heliu accelerati în ciclotron: 

a0 Pu + jHe — 23C + în. 


Nuclidul %2Cm este un emițător de particule «a, cu timpul de înjumătățire 
de aproximativ 5 luni. Au fost preparați, de asemenea, și alți izotopi ai 
curiului. Unul dintre aceștia este 24%Cm, preparat prin bombardarea pluto- 
niului-239 cu ioni de heliu de energie mare: 


2%Pu + He —> %Cm -+ 3 im. 


Folosind cantitățile foarte mici de substanțe pe care le aveau la dispozi- 
ţie, Seaborg şi colaboratorii săi au reușit să obțină totuși foarte multe infor- 
maţii în privința proprietăților chimice ale elementelor transuranice. Ei 
au găsit că în timp ce uraniul este asemănător ca proprietăţi cu wolframul — 
întrucît are o tendință pronunțată să asume starea de oxidare +6 — elemen- 
tele următoare nu seamănă de loc cu reniul, osmiul, iridiul și platina, ci arată 
o tendință crescătoare de a forma compuși ionici în care numărul lor de oxi- 
dare este +3. Această comportare este similară celei a pămînturilor rare. 


26-4. Tipurile de reacții nucleare 


Pînă acum au fost studiate mai multe tipuri diferite de reacţii nucleare. Radio- 
activitatea spontană este o reacție nucleară în care ca reactant apare un sin- 
gur nucleu. Alte reacții nucleare cunoscute implică un proton, un deuteron, 
o particulă «, un neutron sau un foton (de obicei al radiației y), care interac- 
ționează cu nucleul unui atom. Produșii unei reacții nucleare pot fi un 
nucleu greu și un proton, un electron, un deuteron, o particulă «, un neutron 
sau mai mulți, sau o radiaţie y. În afară de acestea, un tip foarte important 
de reacție nucleară constă în fisiunea unui nucleu greu: acesta, devenit 
instabil prin adiția unui neutron, se sparge în două părți de dimensiuni 
comparabile, plus mai mulți neutroni. Acest proces de fisiune a fost menţio- 
nat în cap. 22 și va fi discutat mai pe larg într-una din secțiunile următoare 
ale acestui capitol. IAS aai | 

Următoarele dezintegrări radioactive sînt exemple ale diferitelor moduri 
în care se poate descompune un nucleu instabil: 


Timpul de înjumătățire 


8H, — e He +7 12,26 ani (a) 
Gdg —> att + 163Smaa 130 a 
BO, —> ët EN tv 124 s 
3Ar + eT — {Clo + y 35,0 zile (d) 
SLi —> p* + He 107% s 


a ; . 10721 
2Heg n + ¿Heg 2.1072! s 
a multi radionuclizi grei. 


i ă dintre e reacții se pot întîlni 1 e gre 
Primele două dintre aceste react p ea alti 


Emisia a a fost, deasemenea, observată la unii nuclizi boga 
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Emisia ß a 38C]; în desen se arată 
cele trei radiații y asociate. 


J= 2 ! 
2.17 MeV 


4.87. 3.77 


A”. 
Di 
0 MeV 


grupa pămînturilor rare. Cea de a treia reacție— emisia unui pozitron — apare 
la majoritatea nuclizilor bogați în neutroni, dintre care mulți se descompun 
şi prin captura unui electron (cea de a patra reacție). (Captura unui electron 
este clasificată ca o dezintegrare spontană, deoarece electronii sînt întotdeauna 
la îndemînă, în atomi, pentru a fi captaţi; în special sînt capturați electronii 
1s;electronii s sînt singurii electroni ai atomilor care au o probabilitate finită 
de a se găsi lîngă nucleu.) Ultimele două reacţii — emisia: unui proton și, 
respectiv, a unui neutron — apar doar foarte rar, 
Majoritatea dezintegrărilor B (e* sau e”) sînt însoţite (mai bine zis, urmate 
imediat) de emisia de radiaţii y. Dezintegrarea B poate avea loc cu trecerea 
în una Sau mai multe dintre stările excitate ale nucleului-produs, care revine 
apoi la starea fundamentală prin emisie y. Un exemplu simplu este arătat 
în fig. 26-5. Informaţii prețioase asupra nivelelor de energie ale nucleelor 
pot fi obținute măsurînd lungimile de undă ale fotonilor emiși pe această cale 
ȘI a energiei cinetice maxime a radiaţiilor 8 (acest maxim corespunde unei 
energii egale cu zero pentru neutrino), A iti pol 
Reacţiile nucleare pot îi provocate prin bombardarea nucleelor cu totoni, 
neutroni, protoni, deuteroni, tritoni (H+), trelioni (5He**), helioni (parti- 
cule c) sau nuclee mai grele. Un exemplu îl constituie producerea SP prin 
bombardarea fosforului obișnuit, 8P, cu deuteroni avînd energia de 10 MeV: 


31 
15Pa6 + iH, —> BPa + He. 
De obicei, reacțiile nucleare se scriu, mai pe scurt, astfel: 
3IP(d, peP. 


Scrierea simbolică (4,p): înseamnă că particula cu care se face bombardarea 
(particula reactantă) este deuteronul, iar particula emisă este protonul. Iată 
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cîteva exemple de alte reacții nucleare, scrise sub această formă concisă şi 
generală: 


SLi (n, «aH uBe(d, p) Be 
Liu, ELI “Belt, p)iBe 
Be(n, pPLi 1B(p, 2n)fC 
"Be(d, 2p)Li 10B(p, “p)iiC 

SLi(d, n) Be 10B(g, m )3N 
1B(5, a) Be 2Na(p, 3n) Mg 
sLi(5He, 4)%B 141Pm(12C, 4n) Tb 


26-5. Folosirea elementelor radioactive ca atomi marcați 


O metodă foarte prețioasă pentru cercetare constă în folosirea ca „atomi mar- 
cați“ a unor izotopi, radioactivi sau neradioactivi!. Folosind astfel de izotopi 
se poate urmări un anumit element în prezența unor cantități mari din același 
element. De exemplu, una dintre cele mai timpurii folosiri ale atomilor 
“marcați a constat în determinarea experimentală a vitezei cu care atomii 
de plumb se deplasează printr-o probă cristalină de plumb metalic. Acest 
fenomen se numește autodifuzie. Un izotop radioactiv al plumbului este pla- 
sat ca o peliculă superficială pe o foaie de plumb ; proba este lăsată să stea 
o vreme, după care se taie în secțiuni paralele cu stratul superficial original, 
măsurîndu-se intensitatea radioactivităţii în fiecare secțiune. Prezența ra- 
dioactivităţii în straturi diferite de cel inițial arată că atomii de plumb din 
acest strat inițial au difuzat prin metal. 

În cursul discuţiei asupra echilibrului chimic pe care am făcut-o în cap- 
11, am atras atenţia asupra faptului că echilibrul chimic nu este static: reac- 
tiile chimice decurg spre dreapta și spre stînga cu viteze egale, astfel încît 
cantităţile de diferite substanțe prezente rămîn constante. La prima vedere 
ar părea imposibil să se determine experimental vitezele cu care au loc dife- 
rite reacții chimice la echilibru. Folosind însă anumiţi izotopi ca atomi mar- 
caţi, a devenit acum posibil să se determine aceste viteze. 

Dar poate că cea mai largă utilizare şi-au găsit-o atomii marcați în biologie 
și în medicină. Corpul uman conține cantități atît de mari de carbon, hidro- 
gen, azot, oxigen, sulf și altele, încît este greu să se determine starea materia- 
lului organic din corp. Un compus organic care conține un radionuclid 
poate fi însă urmărit cu ușurință. Un radionuclid deosebit de util pentru 
aceste scopuri este carbonul-l4. Acest izotop al carbonului are un timp de 
înjumătățire de aproximativ 5000 de ani. El se dezintegrează lent, emițînd 
radiaţii p, iar cantitatea de izotop prezentă într-o probă poate fi determinată. 
și urmărită măsurînd activitatea f. Cantități mari de ™C pot fi preparate 
într-un reactor nuclear, prin acţiunea neutronilor lenți asupra azotului: 


N + on —> tC + iH. 
Practic, se trece o soluție de azotat de amoniu prin reactor, unde este expusă 
la neutroni. Carbonul preparat pe această cale se află sub formă de ion de car- 


1 Detectarea izotopilor neradioactivi folosiţi ca atomi marcați, cum este 1N, se 
face cu ajutorul spectrogratului de masă. — N.A. 
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bonat acid, HCO}, care se precipită sub formă de carbonat de bariu prin adău- 
garea unei soluţii de hidroxid de bariu. Probele de carbon radioactiv sînt 
foarte radioactive, conținînd C în proporție de pînă la 5%. 


Unitatea de radioactivitate 


S-a găsit convenabil să se introducă o unitate specială pentru măsurarea 
cantităților de materiale radioactive. Unitatea de radioactivitate se numește 
curie. Un curie dintr-o substanță radioactivă se definește ca acea cantitate 
din substanţă care produce 3,70: 101 dezintegrări pe secundă. 

Curie-ul este o unitate destul de mare. Un curie de radiu, de exemplu, 
reprezintă cam un gram din elementul radiu. (De fapt, curie-ul a fost definit, 
initial, astfel încât 1 curie de radiu să egaleze 1 g de radiu; îmbunătățirea 
metodelor experimentale a cerut însă modificarea, definiţiei în felul indicat 
mai sus.) 

Este interesant de menționat că. în dezintegrările în serie ale elementelor 
radioactive, în condiţii în care diferiţii membri ai seriei se află în echilibru 
unii cu alţii (stare staționară), toate elementele radioactive sînt prezente 
cu mărimi echivalente ale radioactivităţii. Să considerăm, de exemplu, 
1 g din elementul radiu, aflat în echilibru cu primul produs al dezintegrării 
sale, radonul (22Rn), și cu ceilalți produși succesivi de dezintegrare (v. fig. 
26-2). Viteza, cu care se produce radonul este proporțională cu cantitatea 
existentă de radiu — din fiecare atom de radiu care suferă dezintegrare 
producîndu-se un atom de radon. Numărul de atomi de radiu care suferă 
dezintegrări în unitatea de timp este proporțional cu numărul de atomi de 
radiu prezenţi în probă; dezintegrarea radiului este o reacție unimole- 
culară. Atunci cînd sistemul a atins starea staționară, numărul de atomi de 
radon prezenți rămîne constant, astfel că viteza cu care radonul însuși se 
dezintegrează radioactiv trebuie să fie egală cu viteza cu care el se formează 
din radiu. Așadar, cantitatea, de radon care se află în echilibru cu 1 g de radiu 
este tot de 1 curie. 

Cantitatea de radon care se află în echilibru cu 1 g de radiu poate fi cal- 
culată cu ajutorul ecuaţiilor care dau viteza de reacție pentru reacțiile de 
ordinul întîi, discutate în cap 16. Constanta vitezei de reacție pentru dezin- 
tegrarea radiului este invers proporțională cu timpul de înjumătățire al 
acestuia. Atunci cînd există o stare staționară, iar numărul de atomi de radiu 
care suferă dezintegrări este egal cu numărul de atomi de radon care suferă 
dezintegrări, raportul dintre numerele de atomi de radon și de radiu prezenţi 
trebuie să fie egal cu raportul dintre timpii lor de înjumătățire. 


26-6. Stabilirea vîrstei diferitelor obiecte 
cu ajutorul carbonului-14 


Una, dintre cele mai interesante aplicaţii recente ale radioactivităţii constă 
în determinarea vîrstei materialelor care conțin carbon, prin măsurarea 
radioactivităţii izotopului carbon-14 conținut de acestea. Această metodă 
de stabilire a vîrstei cu radiocarbon — pusă la punct de chimistul fizician 
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american Willard F. Libby? — permite o precizie de aproximativ 200 de 
ani. În momentul de față, metoda poate fi aplicată la materiale a căror vîr- 
stă nu depășește 50 000 de ani. 

Carbonul-l4 ia naștere într-un ritm constant în straturile superioare ale 
atmosferei. Neutronii din radiaţiile cosmice transmută azotul în carben-14, 
conform reacției care a fost citată în secțiunea anterioară. Radiocarborul 
este oxidat la bioxid de carbon, care este amestecat intim cu bioxidul ce 
carbon deja existent în atmosferă, datorită curenților de aer. Concentrația 
staționară de “4C creat în atmosferă de radiațiile cosmice este de aproximativ 
un atom 14C la 1012 atomi de carbon obișnuit. Bioxidul de carbon — atît 
cel radioactiv, cît și cel neradioactiv — este absorbit de plante, care fixează 
carbonul în țesuturile lor. Animalele care se hrănesc cu aceste plante fixează 
și ele carbonul în țesuturi; acest carbon fixat conține, la fiecare 10"? atomi, 
cîte un atom radioactiv 1C, Atunci cînd o plantă sau un animal moare, mă- 
rimea radioactivităţii carbonului din țesuturile acestora este determinată 
de cantitatea prezentă de radiocarbon, care, la rîndul său, corespunde stării 
staționare din atmosferă. După trecerea a 5760 ani (timpul de înjumătățire 
a carbonului-14), jumătate din atomii de carbon-l14 s-au dezintegrat, iar 
radioactivitatea materialului scade la jumătate. După 11 520 ani, din radio- 
activitatea inițială rămîne numai un sfert, și așa mai departe. Determinînd, 
prin urmare, radioactivitatea unei probe de lemn, carne, cărbune, piele, 
corn sau a unei alte rămășițe a unei plante sau a unui animal, se poate afla 
numărul de ani care au trecut de la data cînd carbonul a fost extras din atmo- 
sferă. | 

Practic, metoda, datării cu radiocarbon se aplică astfel: o probă din mate- 
rial, conținînd circa 30 g carbon, este arsă și transformată în bioxid de car- 
bon ; acesta este redus la carbon elementar sub formă de negru de fum. Se 
determină apoi activitatea P a carbonului elementar, cu ajutorul unui con- 
tor Geiger, care se compară cu activitatea ß a unei probe recente de carbon, 
care este de 15,3+0,1 dezintegrări pe minut și pe gramul de carbon. Vîrsta 
probei se calculează din ecuația pentru o reacție de ordinul întîi (cap. 16). 
Metoda a fost verificată prin măsurători asupra inimii unui arbore gigantic 
de sequoia, despre care se știa — din numărarea inelelor concentrice din 
trunchi — că are 2928+50 ani. Această verificare, ca și altele, făcute de 
exemplu cu lemnul găsit în morminte egiptene din prima dinastie, vechi 
de 4900 ani, a fost foarte satisfăcătoare. 

Pînă în momentul de față, metoda datării cu radiocarbon a fost aplicată 
mai multor mii de probe. Una dintre concluziile mai importante la care s-a 
ajuns este că ultima glaciație din emisfera nordică s-a produs acum circa 
11 400 ani. Probele de lemn culese dintr-o pădure îngropată din Wisconsin 
(S.U.A.), în care toate trunchiurile copacilor erau doborite într-o aceeași 
direcție, ca și cum ar fi fost culcate de un ghețar, s-au dovedit vechi de 
11 4900+700 ani. Vîrsta eșantioanelor de materiale organice culese din ultima 
perioadă de glaciație din Europa este de 10 8004 1200 ani. Multe probe de 
materie organică, de exemplu cărbuni, culese din vechile aşezări omenești 
găsite în emisfera occidentală au fost datate la 11 400 ani; au fost găsite 


şi altele, foarte puţine, datînd de 30 000 ani, 
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2 Născut în 1998; premiul Nobel pentru chimie în 1960. — N.T. 
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S-a putut determina. că erupția vulcanului Mazama, din sudul Oregonulu; 
(S.U.A.), erupție care a dus la crearea lacului Crater, s-a produs cu 6453+250 
ani în urmă; această datare s-a făcut folosind cărbuni dintr-un arbore doborît 
de erupție. O erupție anterioară a aceluiași vulcan, veche de 9053+350 ani 
a fost datată prin examinarea unor sandale de sfoară găsite în peștera Fort 
Rock, din apropierea vulcanului. Grotele Lascaux de lingă Montignac 
(Franţa) conţin multe picturi și desene de mare valoare, făcute de oamenii 
preistorici; cărbunii găsiţi în aceleași grote s-au dovedit vechi de 15 5164+900 
ani. Ambalajul de pînză în care au fost găsite Manuscrisele de la Marea Moartă 
ale cărții lui Isaiia a fost datat la 1917+200 ani; mai înainte de această 
determinare, se credea că manuscrisele datează din primul sau din al doilea 
secol înainte de era noastră, 


26-7. Proprietățile nuclizilor 


Nuclizii diferitelor elsmente manifestă. multe proprietăţi foarte interesante. 
Majoritatea nuclizilor cunoscuţi ai primelor zece elemente sînt dați în tabe- 
lul 26-1. 

S-a constatat că, exceptînd elementele din seriile radioactive naturale, 
distribuția nuclizilor unui element este aceeași pentru majoritatea elemen- 
telor, indiferent de proveniența naturală a probei. Distribuția naturală 
medie a nuclizilor este dată în coloana a patra a tabelului. 

Unele regularități sînt evidente, îndeosebi la elementele mai grele. Ele- 
mentele cu număr atomic impar au doar unul sau doi nuclizi naturali, în 
timp ce cele cu număr atomic par sînt mult mai bogate în nuclizi. S-a găsit, 
de as=menea, că elementele impare sînt cu mult mai rare în natură decit 
elementele pare. Elementele care nu au izotopi stabili (tehneţiul, cu numă- 
rul atomic 43, astatiniul, numărul atomic 85, promeţiul, numărul atomic 
61) sînt elemente impare. 


Energia de legătură 


O considerare a maselor nuclizilor arată că acestea nu sînt aditive. Astfel, 
masa hidrogenului obișnuit este de 1,007825 4, iar cea a neutronului, de 
1,098655 4. Dacă atomul de heliu ar fi construit din doi atomi de hidrogen 
și doi neutroni, fără vreo modificare a masei, masa acestuia ar fi de 
4,032980 d; de fapt, ea este mai mică, și anume de 4,002604 d. Analog, 
masele atomilor mai grei sînt mai mici decît ar rezulta din adunarea 
simplă a maselor atomilor de hidrogen și neutronilor componenți. | 

Pierderea, de masă care însoțește formarea unui atom mai greu din atomi 
de hidrogen și neutroni arată că aceste reacții de formare sînt puternic exo- 
terme. La formarea atomilor mai grei din atomi de hidrogen și neutroni 
se degajă o mare cantitate de energie, dată de ecuaţia lui Einstein, E = 
= mc? Cu cît nucleul greu este mai stabil, cu atît scăderea de masă este 
mai mare (cu atît masa nucleului format este mai mică decît suma maselor 
atomilor de hidrogen și neutronilor componenți). , 

Pierderea de masă care însoțește reacția dintre doi atomi de hidrogen și 
doi neutroni, care duce la formarea atomului 4He, este de 0,030376 d, ceea 
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Izotopii elementelor mai uşoare 
PNR DI. N NINO A d EI N RE OR N CR RR CE SR N ONE SIN II 


Z NUMELE NUMARUL DE  MASA* ADUN INTA ÎND UR ATA eee RADIAȚIA 
aaa IN 
0 Electron 0 0,0005486 
0 Neutron 1 1,008665 m e~ 
1 Proton 1 1,007276 
1 Hidrogen 1 1,007825 1 99,985 
; | 2 2,014102 0,015 
3 3,014949 | 12,26 a 
2 Alfa (x) 4 4,001507 e- 
2 Heliu 3 3,016030 0,00013 
| 4 4,002604 =100 
5 5,012296 | 2. 10-21 g n 
6 6,018900 | 0,79 s e~ 
l T 60- 107° s e7 
| 3 Litiu 5 5,012541 } ~10-21 s 
6 6,015126 7,42 
7 7,016005 92,58 
8 8,022488 ` 0,85 s 
9 ` 9027300 `` 0,17 s e- 
4 Beriliu 6 6,019780 >4- 1021 s 
7 7,016931 53 d y 
8 8,0053808 | 3 + 10-16 g 
9 9,012186 100 
10 10,013535 2,7- 10% a e“ 
11 11,021660 13,6 s e7, y 
AAA EA ES. A N NI e 3 EY a 
5 Bor 8 8,024612 0,18 s et 
9 9,013335 >23. 1071 s 
10 10,012939 19,6 i 
INI 11,009305 80,4 
12 12,014863 0,020 s om, Y 
13 13,017779 0,035 s e~ 


ERE o er H 
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(TABELUL 26-1, continuare) 


NENE SED RIO SE PNR NA E A IPN N IP A NI IN Ie SN 


NUMĂRUL 


Z NUMELE DE MASĂ MASA* BUNI PNȘA INJURA CĂ TIRES” RADIAȚIA 
i N E a i ta a 
6 Carbon 10 10,016830 19 s et, y 
11 11,011433 20,5 m et 
12 12,000000 98,89 
13 13,003364 1,1i 
14. 14,003242 5760 a e” 
15 15,010600 2,25 s e, Y 
16 16,014702 0,74 s e7 
7 Azot 12 12,018709 0,011 s et 
13 13,005739 10,0 m et 
14 14,003074 99,63 
15 15,000108 0,37 
16 16,006089 7,35 s e, Y 
17 17,008449 4,14 s eT 
8 Oxigen. 14 14,008597 71 s et y 
15 15,003072 124 s et 
16 15,994915 99,759 
17 16,999133 0,037 
18 17,999160 0,204 
19 19,003577 29 s 6”, Y 
20 20,004071 14 s e, Y 
9 Fluor 16 16,011707 10” s 
17 17,002098 66 s et 
18 18,000950 111 m et 
19 18,998405 100 
20 19,999986 11 s e, Y 
21 20,999972 5s e~ 
10 Neon 18 18,005715 1,46 s et, y 
19 19,001892 18 s et 
20 19,992440 90,92 
21 20,993849 0,257 
22 21,991384 8,82 
23 22,994475 38 s e”, Y 
24 23,993597 3,38 m e, Y 


* Pe scara carbonului-l4, 
** s = secunde, m = minute, d = zile, a = ani. 
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Energia de legătură pe nucleon 'în nucleele pare-pare stabile, în care A este 


un multiplu al lui 4. 


à cu 28,294 MeV. De obicei, energia de legătură se exprimă 
astfel, ea. este de 7,073. MeV pe nucleon în cazul 2He). 
tată energia de legătură pe nucleon în funcție de 
numărul de nucleoni (numărul de masă), pentru câțiva nuclizi stabili. Se 
vede că elementele din prima perioadă lungă a tabelului periodic, cele din- 
tre crom şi zinc, sînt situate la maximul curbei și pot fi deci considerate ca 
cele mai stabile elemente. Dacă unul dintre aceste elemente ar trebui trans- 


format în alte elemente, masa totală a acestor alte elemente ar fi întrucîtva 


mai mare decît masa reactanţilor și pentru ca reacția să aibă loc ar fi nece- 
te, elementele mai grele 


sară furnizarea de energie din afară. Pe de altă par 
sau mai ușoare decît cele citate pot intra uşor în reacţii nucleare de formare 
a altor elemente cu numărul de masă în jurul valorii 60, iar aceste reacții 
sînt însoţite de degajarea unei mari cantităţi de energie. | 
Pe baza datelor vaste asupra reacțiilor nucleare care se află astăzi la 
dispoziţia. oamenilor de știință, aceştia au încercat să dezvolte o teorie asu- 
pra originii speciilor nucleare, O variantă ar consta în aceea că elementele 
au fost produse prin sinteză din hidrogen, printr-un şir de capturi ale ncu- 
tronilor, dezintegrarea f avînd rolul să micșoreze, acolo unde este nevoie, 
numărul atomic. Date astronomice certe arată că, universul se dilată. Lumina 
care vine de la galaxii îndepărtate conţine anumite linii spectrale care pot 
fi identificate, dar frecvențele lor nu coincid cu cele observate în keari , 
există o deplasare a lungimii lor de undă spre roșu. Pentru toate “ninie 
spectrale, pentru spec 


ce echivaleaz 
în MeV pe nucleon: ( 
În fig. 26-6 este reprezen 


E i i i pentr sadio emise de o 
trul optic continuu și pentru undele radio e 


15 
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anumită galaxie apare o deplasare identică a lungimilor de undă. Acest fapt 
stă la baza credinţei că deplasarea spre roșu se datorește efectului Dorpe 
(dependența frecvenței observate de vitezele relative ale emițătorului și 
observatorului) și că galaxiile se îndepărtează de noi. Acum peste 40 de 
ani, astronomii americani Hubble și Humason au descoperit că deplasarea 
spre roşu este cu atât mai mare cu cît galaxiile sînt mai îndepărtate. Din mă- 
rimea vitezei galaxiilor, dedusă din deplasarea spre roșu și din distanţele 
la care se află ele, s-ar putea stabili că universul are o vîrstă de 15: 10? ani. 

Fizicianul american George Gamow a postulat că, inițial, universul con- 
sta dintr-o sferă imensă de neutroni, înconjurați de radiație, care a început 
imediat să se dilate datorită marii sale energii interne. Unii dintre neutroni 
au început să se dezintegreze în protoni, electroni și neutrini, eliberînd 
o cantitate de energie de 0,78 MeV pe neutron. Protonii devin astfel capa- 
pili să capteze neutroni, formînd deuteroni ; urmînd teoria capturii neutro- 
nilor, procesul de captură continuă, dînd astfel naștere nuclizilor, în dis- 
tribuţia care este observată în natură. 

Există, totuși, anumite lacune în această teorie. Una dintre dificultăți 
este faptul că nu există nuclizi stabili cu masa 5 sau 8 — ceea ce n-ar per- 
mite sinteza prin captură neutronică a elementelor aflate mai departe pe 
scara greutăţii atomice ; sinteza se oprește în momentul în care întreaga can- 
titate de hidrogen a fost transformată în heliu-4. 

O altă teorie asupra sintezei nuclizilor afirmă că această sinteză a avut 
— și mai are încă — loc în centrul stelelor. Această teorie a fost sprijinită. 
mai ales de astrofizicianul britanic Fred Hoyle. Problema instabilității 
nuclizilor cu masa 5 sau 8 este rezolvată admițînd reacții de felul următor: 


3 He = BCr— BC + y. 


La temperaturile de ordinul a 100 milioane. de grade și densitățile de 
10000 g-cm', existente în centrul stelelor, apare un echilibru între trei par- 
ticule « și o stare excitată a nucleului carbonului-l2, stare care are o 
energie mai mare cu 7,653 MeV decit a stării fundamentale a nucleului. 
Nucleul excitat 12C* poate trece la starea fundamentală prin emisia unui 
foton. După aceasta, diferite alte reacţii nucleare pot duce la sinteza tutu- 
ror huclizilor mai grei. 


Numerele magice 


În 1934, fizicianul W.M. Elsasser, care pe atunci lucra. în Franţa, a con- 
statat că datele existente duc la concluzia că o stabilitate deosebită a nucli- 
zilor poate fi asociată cu anumite numere de protoni şi cu anumite numere 
de neutroni intrînd în compoziția nuclidului. Aceste numere, cunoscute ca 
numere magice, sînt 2, 8, 20, 28, 50, 82 și 126. Ele pot fi corelate cu nume- 
rele substraturilor, care apar în discutarea structurii electronice a atomilor. 
Numărul magic 2 este, desigur, numărul de fermioni care pot ocupa un orbi 
tal Is. Numărul magic 8 poate fi descris ca numărul de fermioni care ocupă 
un orbital ls și trei orbitale 2p; este de așteptat ca în nuclee o particulă 
aflată într-un orbital 2p să fie mai stabilă decît una aflată într-un orbital 
2s. Analog, numărul 20 corespunde unor perechi de fermioni care ocupă 


- orbitalul ls, cele trei orbitale 2p, orbitalul 2s și cele cinci orbitale 34. Nume- 


rele magice mai mari decît 20 prezentau o problemă, care a fost rezolvata. 
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abia mai tîrziu, în 1948 (v. secțiunile 26-8 și 26-9). Existența numerelor ma- 


gice a fost sprijinită, în primul rînd, de valorile energiei de legătură și de 


acele proprietăți care sînt strîns legate de aceasta. Un exemplu, pentru 
numărul magic 50, este redat în fig. 26-7, care reprezintă energia de legătură 
pentru perechi de neutroni în vecinătatea lui N = 50. Se vede că energia 
de legătură scade brusc la N = 50; valoarea sa pentru N = 50 — 52 este 
cu mult mai mică decît pentru N = 48 > 50. 


Razele nucleelor 


Rezultatelor experienţelor asupra împrăștierii helionilor (particulelor a) de 
către o foiţă de aur au fost interpretate de. Rutherford ca indicînd faptul 
că interacţia dintre helion și nucleul mai greu nu arată vreo abatere de la 
legea respingerii coulombiene la distanţe mai mari de aproximativ 10 îm 
(v. secțiunea 3-4). Alte experiențe au condus la valori mai exacte pentru 
dimensiunile nucleelor și la aflarea funcției distribuției probabilistice a 
nucleonilor în nuclee. Împrăștierea electronilor de energie înaltă, studiată 
mai ales de fizicianul american Robert Hofstadter (născut în 1915) și de 
colaboratorii săi, a condus la rezultate asemănătoare celor arătate în fig. 
26-8. Se găsește că densitatea nucleonică este constantă, avînd valoarea de 
aproximativ 0,17 nucleoni pe fm? peste tot în regiunea centrală a tuturor 
nucleelor (exceptînd pe cele mai ușoare) ; ea scade apoi la zero la o creștere 
a razei cu 2 fm (de la 90% la 10% din valoarea maximă). Raza (măsurată 
la o densitate de 50% din valoarea maximă) este proporţională cu rădă- 
cina cubică din numărul de nucleoni: 

R = 1,07 A!Ë fm (26-1) 
Densitatea nucleonică constantă observată sugerează că nucleon dit ni 
nucleu sînt împachetaţi împreună într-un mod similar -d in, care 
împachetate moleculele într-un lichid (v. secțiunea 6-8). 
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„10 Distribuția densităţii = 
Protonul îm”? tonice pi trei a a 
determinată din împrăstie- 
rea observată a electroni- 
lor de energii foarte înalte 
(100—250 MeV). Funcţia 
densității neutronice este 
aproximativ aceeași (cu o 
aproximaţie pînă la fac- 
torul N/Ż). 


Spinul și momentul magnetic nuclear 


Momentul cinetic al unui nucleu are valoarea Z(I + 1)! A, unde I este 
un semiîntreg (2 = = Piu pentru A impar şi un întreg (I =Q, 1, 2,...) 


pentru A par. Componenta momentului cinetic pe direcția unui cîmp 
magnetic are valorile permise My, unde My = —I, —I + 1,...,. + I; 
M, se numește număr cuantic magnetic al spinului nuclear. Numerele cuan- 
tice J şi M, sînt analoage cu numerele cuantice J și My întîlnite în cazul 
atomului (secțiunea 3-8 și cap. 5). 

În tabelul 26-2 sînt date valorile lui Z și ale parităţii pentru stările funda- 
mentale ale unor nuclee. Paritatea pozitivă este indicată prin semnul + 
așezat în dreapta-sus a valorii lui Z, iar paritatea negativă, prin.semnul —. 
Se spune că o funcție de undă a unui nucleu este pară atunci cînd aceasta 
nu se modifică la schimbarea semnelor tuturor coordonatelor nucleonilor; 
o funcție este impară atunci cînd, la schimbarea semnelor coordonatelor nu- 
cleonilor, se modifică în aceeași funcţie, înmulțită cu —1. (Pentru paritate 
pozitivă, funcția este simetrică în raport cu inversia față de centrul de masă, 
iar pentru paritate negativă, este antisimetrică,) Relaţia dintre paritate 
și modelul straturilor va fi discutată în secțiunea următoare. 

Toate nucleele pare-pare (care au atît Z, cît şi N pare) au Z = 0 şi paritate 
pozitivă în starea lor fundamentală. 

Valorile observate ale momentului magnetic al unor nuclee în starea fun- 
damentală sînt date în tabelul 26-2, Se dau două valori, u și p’, definite în 
felul următor: 

1 


p = IU + DI ux g coet (26-2) 
w =I uyg, (26-3) 


unde uy, magnetonul Bohr nuclear, este definit prin relația 


Hi = ua 107 = 6,347: 10% Wb-m. . (26-4) 
+p 
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Spinul, paritatea şi momentul magnetic ale unor nuclee în starea lor fundamentală 


pc N II IAR îl AR RAT REL, POR dt E tă i A n lt 
NUCLEUL 1P u w g 
in Y —1,31366 —1,91314 —3,82628 
WA yth 4,88722 2,19277 5,58554 
II 1? 1,21255 0,85740 0,85740 
3T, P 6,1694 2 9188 5,9516 
ie, a? —3,6849 —2,1275 —4.2550 
SLi, 1? 1,1625 0,8220 0,8220 
SLia y ` 4,2039 3,2563 2,1709 i 
Be; Pi —1,5200 —41,1774 —0,7849 | 
15B; 3? 2.0792 1,8006 0,6002 | 
'5Be z. 3,4710 2,6886 1,7924 | 
1C; H 1,21656 0,70238 1,4048 | 
13N; „P 0,5708 0,4036 0,4036 
“Ne, 3 1 —0,49081 —0,28308 —0,56616 
30, S + 0,94066 —1,8937 : —0,75748 
Fo a 3,9194 2,6287 4,5257 
11Na 3* 2,0150 1,745 0,5817 
Na "a 2,8628 2,2175 1,4783 
Aa 4 1,89 1,69 0,423 
13M eso —1,0118 —0,8551 —0,3420 
AL, 5t 4,3086 3,6414 1,4566 


719 


* Pentru sensul lui p şi w’, vezi textul, 


Magnetonul Bohr nuclear se defineşte în acelaşi mod ca magnetonul Bohr 
electronic (relația (3-18)), exceptînd faptul că masa electronului m se în lo- 
cuiește cu masa protonului M,, Momentul magnetic p se definește în modul 
utilizat în general la discutarea proprietăţilor magnetice ale substanțelor 
(anexa XIV). În fizica nucleară se obișnuiește însă să se folosească p , com- 
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ponenta maximă a momentului magnetic nuclear pe direcția cîmpului, ca 
moment magnetic al nucleului; din această cauză, în tabelele din cărțile 
de referință se dau deseori valorile lui w’ și nu ale lui i i 
Spinul nuclear a fost descoperit în cursul analizei spectrelor atomice 
S-a observat, de exemplu, că linia cu lungimea de undă de 3596 Å emisă 
de?3i prezintă o structură hiperfină care constă din șase linii, avînd lun- 
gimile de undă cuprinse între 3595,952 Å și 3596,256 Å. În 1924, W. Pauli 
a emis ipoteza conform căreia aceste linii ar putea rezulta din interactia 
momentului cinetic J al electronilor cu momentul cinetic J al nucleului, 
S-a găsit că structura hipertină observată corespunde spinului nuclear 
] = 9/2 pentru nucleul %*Bi. Valoarea I = 1 pentru deuteron a fost stabilită 
de fizicianul american I.I. Rabi printr-o metodă folosind fascicule mole- 
culare (o modificare a experienţei lui Stern-Gerlach, cf. secțiunii 3-8), care 
a permis, de asemenea, și determinarea valorii momentului magnetic. Majo- 
ritatea valorilor momentelor magnetice nucleare au fost măsurate prin me- 
toda rezonanței magnetice nucleare (RMN). Nucleele sînt orientate cu aju- 
torul unui cîmp magnetic (fig. 3-29) și se determină lungimea de undă a 
fotonilor din domeniul radio sau de microunde, care au energia hy suficient 
de mare ca să schimbe M, cu o unitate. Metoda obișnuită constă în a păstra 
frecvența fotonului constantă și în a varia intensitatea cîmpului magnetic. 
Momentul magnetic asociat spinului unui electron (secţiunea 3-8) are o 
valoare care corespunde lui g = 2,00232. Pe baza teoriei lui Dirac ar fi 
de așteptat valoarea 2; mica deviere de la valoarea teoretică a fost explicată 
ca rezultînd din interacția electronului cu cîmpul electromagnetic (fotonu!). 
În secțiunea 3-8 s-a menționat că valoarea lui g pentru proton (5,58554) 
deviază apreciabil de la valoarea 2 care este de așteptat pentru o particulă 
simplă; acest fapt arată că protonul are o structură complexă — cum este 
structura triquareică discutată în secțiunea 25-11. La aceeași concluzie se 
ajunge și pentru neutrony plecînd de la valoarea observată a devierii lui g 
de la valoarea 0 care este de așteptat pentru o particulă simplă neutră. 


26-3. Modelul păturilor pentru structura nucleară 


În 1933, fizicianul american J.H. Bartlett, jr. (născut în 1904), a propus 
ideea că protonii și neutronii dintr-un nucleu pot îi atribuiţi unor orbitale 
(în jurul centrului de masă), asemănătoare orbitalelor elecironice dintr-un 
atom. Acest model orbital al nucleului explică destul de bine numerele magi- 
c2 mici, 2, 8 și 20: nucleului 4He i se atribuie configuraţia 1s? atît pentru 
protoni, cît și pentru neutroni, nucleului 150, configuraţia 1s21p6, iar nu- 
cleului 4Ca, configurația 1s21p61d:02s2, (Numărul cuantic principal este luat 
în mod convenţional ca n = 1,2,3,... pentru fiecare valoare a lui /, şi nu 
ca n=l4-1, 14+2,... cum ss ia prin convenție pentru orbiialele electro- 
nice.) Celelalte numere magice, 28, 50, 82 și 126, au fost interpretate în 
cele din urmă printr-o îmbunătăţire a modelului orbital; noul model, numit 
modelul păturilor, a fost dezvoltat de fiziciana americană Maria Goeppert 
Mayer (1906—1972) și de fizicianul german J. Hans D. Jensen (născut 
în 1907) și colaboratorii săi în anul 1948. 
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"Trăsătura, caracteristică a modelului păturilor este presupunerea că fie- 
care nucleon își cuplează vectorul momentului său. cinetic orbital (cu 


tu 


numărul cuantic Î) cu vectorul spinului său (cu numărul cuantic s= +), 


formînd un vector rezultant al momentului cinetic spinorbită, cu numiiru! 

SA 1 1 i ; y 
cuantic ș egal cu l + z Sau l— É Momentul cinetic total al nucleului 
? 


cu numărul cuântic Z, este rezultanta vectorilor pentru toți nucleonii. Acest 
tip de cuplaj al momentelor cinetice se numește cuplaj jj (comparati cu 


cuplajul Russell-Saunders, secțiunea 5-3). Subsubpătura cu j =L + a 
2 


este situată sub cea cu j = l — cum se vede și în fig.26-9. Fiecare dintre 


numerele magice mai mari corespunde unor pături complete, plus o sub- 
subpătură — de exemplu (1f7/2) pentru numărul magic 28. Într-o sub- 
subpătură completă vor fi, desigur, 2j + 1 protoni şi neutroni, corespun- 
zînd celor 2j + 1 valori ale lui m; (de la —j la +j). 


N 
`- 1j . 16 184 
i : = 3d} —— 4 — i68 
— 4s —-“- 4s} - 2. — 164 
— 3d N ANII n 293 T k CR 
a E 
— li ay -g7 10 3 
`N 
| N 
\—— ip — 14 ——— 126 
E a, BA 
— 3p Io 3 4 110 
, L eee Zi i; 
LUN) =s TA e! pei A. 
; - 21 8 — iL i 
j — 1h? ———— 10 — 92 
i 7 
— lh — 
N 
LS li 2 2 
— 3s —--- 3s —nr LLL 2 — 70 
A 5 i 
— U FR ia M 5 ZU 
O ug —— = 6 —5 


— |f —< epa a 
J Ni 1/4 e d ae 28 
Fig, 26-9 
Succesiunea nivelelor de i 20 
energie pentru  cuplajul o Isia aeren? di meer e T $ Ttg 
— Jd m] 2s Im — į4 
` as ——— i 


spin-orbită, j = l + z sau 


p= be E entru pro- 

J ici 2 > P P aF Ip; a 2 
. . . oem Ip = | Aj 

toni și neutroni, așa cum pă 

rezultă din modelul pături- 

lor (modelul Mayer. Jensen) 2 = 2 

pentru structura nucleară. — ss Is — 
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Mo lelul păturilor duce destul de direct la valorile observate pentru spi- 
nul și paritatea celor mai multe nuclee. Nucleele 140, și Fa, de exemplu, 
au cîte un nucleon neîmperecheat în afara structurii de strat complet a 
130s. Conform fig. 26-9, putem atribui nucleonul suplimentar orbitalului 


d A . 5+ A w 9 + 
1d >. Atît 170, cât şi "F au IP = — în starea normală i (cores unzînd 
2 i 2 3 p 


păturii 2s) în prima stare excitată. (De notat că orbitalele s, d, g,... au 


paritate pozitivă, iar p, f,..., paritate negativă.) Nucleele î5Caza Și iSc, 
care au un nucleon neîmperecheat în orbitalul 1/ au IF = în starea 


î mdamentală. 
Unele proprietăţi nu sînt totuși explicate în mod satisfăcător de mode- 
lul simplu al păturilor. Un exemplu îl constituie momentul magnetic. 
N Astfel, pentru starea fundamentală a 3Li,, valoarea calculată pentru mo- 


mentul magnetic (cf. anexei VI) al unui proton aflat într-un orbital 1% Ž 
este de 4,99 magnetoni nucleari, în vreme ce valoarea experimentală este 
de 4,20 uy. Valoarea calculată pentru un triton (°H) care se mișcă în jurul 


J unui helion (v. secțiunea următoare) este de 4,27 uy, în mult mai bună 
i concordanță cu experiența, 


25-9. Modelul helion-tritonului 


Un alt model util al structurii nucleare — numit modelul particulei sau 
modelul helion-tritonului — se bazează pe presupunerea că nucleonii din- 
tr-un nucleu pot fi consideraţi ca fiind grupaţi în helioni sau tritoni, care 
ocupă orbitale localizate 1s. De exemplu, pentru 0, cei 8 protoni şi 8 neu- 
troni pot fi descriși ca formînd 4 helioni, care sînt aranjaţi în colțurile unui 
tetraedru. În modelul păturilor, protonii şi neutronii ar fi descriși ca ocu- 
pînd orbitalul 1s și cele trei orbitale 15. Aceste patru orbitale pot fi hibri- 
dizate, după procedeul descris în anexa VII, pentru a forma patru orbitale 
tetraedrice localizate, fiecare fiind orientat către unul dintre colțurile unui 
tetraedru. | 

Multe proprietăţi ale nucleelor pot fi explicate în mod simplu cu aju- 
torul acestui model. Un exemplu îl constituie momentul magnetic al "Li, 
menţionat la sfîrșitul secțiunii precedente. Momentul magnetic observat 
este aproximativ egal cu valoarea așteptată pentru un triton care se mișcă 
în jurul unui helion (cu raportul sarcină /masă de 1/3), şi nu cu cea corespun- 
zătoare mișcării unui proton (la care raportul sarcină/masă este 1 [1). Un 
alt exemplu este oferit de 2Ne. Proprietățile acestui nucleu și ale nucleelor 
înrudite (cum sînt 2:Ne și 21Na) arată că nucleul 2Ne nu are o formă sferică, 
ci una elipsoidală (alungită). Structura așteptată pentru un agregat de cinci 
helioni este o bipiramidă trigonală, cu cei cinci helioni aflaţi în poziții 
corespunzînd celor pe care le ocupă atomii de clor în pentaclorura de fos- 
for (fig. 11-5), în concordanţă cu forma observată de elipsoid alungit. 

Ne putem aștepta ca, nucleele care au un număr mai mare de helioni și 
de tritoni să aibă o structură în care în centrul nucleului se află un helion 
sau un triton, ceilalţi fiind dispuși într-un strat în jurul lui. Structura accas- 
ta este, bineînţeles, de așteptat pentru 13 sfere — o împachetare compactă 
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Fig. 26-10 Miezul ; 
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a 12 sfere în jurul unei sfere centrale. Nucleelor le poate fi atribuită o struc- 
tură în straturi, cu helioni și tritoni plasați într-un miez interior, un strat 
exterior al miezului și un alt strat în afară, numit mantie, prin atribuirea 
orbitalelor nucleonice straturilor succesive în modul indicat în fig. 26-10. 
Această atribuire se bazează pe secvenţa subsubpăturilor din modelul pătu- 
rilor, presupunînd că o subsubpătură care apare cu numai o valoare a numă- 
rului cuantic principal contribuie la stratul exterior de helioni și tritoni, 
o subsubpătură cu două valori ale numărului cuantic principal (cum sînt 
1s şi 2s) contribuie la mantic și la siratul interior următor, iar o subsub- 
pătură care are trei valori ale numărului cuantic principal contribuie la 
mantie, la miezul exterior și la miezul interior. | j 
Diagramele pentru numerele magice bazate pe modelul păturilor, cu pa- 
turi și subsubpături atribuite diferitelor straturi ale nucleului, sînt redate 
în fig. 26-11, Numerele de helioni și de tritoni din aceste straturi succesive 
aproximează numerele corespunzătoare de la agregatele de sfere împache- 


tate compact, 


Forma alungită a nucleelor grele 


Proprietăţile observate ale multora dintre nucleele mai grele au fost inter- 


pretate ca indicînd faptul că nucleele nu sînt sferice, ci deformate în mod 


permanent. Principalele regiuni de deformare sînt de la numărul de neutroni 


90 pînă la 116, și de la 140 în sus. Majoritatea nucleelor deformate sînt 
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Fig, 26-11 
Structurile de numere ma- 
gice ale nucleelor, 


descrise ca elipsoizi alungiți de revoluție, avînd axele mari cu 20-40% mai 
mari decît axele mici. | i 

Modelul helion-tritonului oferă o explicație simplă apariției deformării 
A pentru nucleele cu 90 de neutroni. Această valoare corespunde la 45 de he- 
y lioni şi tritoni. Numărul magic N = 82 corespunde la 41 helioni și tritoni, 
l care, în conformitate cu fig. 26-10 și 26-11, sînt atribuiți unor straturi suc- 
cesive în modul următor: 1 în miezul interior, 9 în miezul exterior și 31 
în mantie. Împachetarea cea mai compactă a unor sfere de raze aproximativ 
| egale conține 1 sferă în miezul interior, 12 în miezul exterior și 32 în mantie, 
E, în total 45 de sfere, cum se arată în fig. 26-12, A. O sferă adițională ar tre- 
bui plasată pe suprafaţa acestui agregat aproape sferic, sau ar trebui intro- 
dusă în miezul interior, cum se arată în fig. 26-12, B. Prin urmare, la nu- 
clee la care numărul de neutroni depășește 90, în miez este introdusă o 
pereche suplimentară de neutroni (care ocupă un orbital p 3/2), ceea ce 
face ca miezul să conţină doi tritoni sau helioni și să ducă la deformarea 
nucleului întreg. 


Fig. 26-12 

Reprezentare bidimensională a împache- 
tării sferelor (A) în jurul unei sfere cen- 
trale şi (B) în jurul a două sfere centrale. 
În trei dimensiuni, împachetarea 1cosac- 
drică a sferelor de dimensiuni aproximativ 
identice (cu aproximație de +10%) pla- 
scază 12 sfere în cel de al doilea strat, în 
jurul unei sfere centrale, şi 32 în stratul 
d B exterior. z 
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26-10. Fisiunea nucleară și îuziunea nucleară 


Instabilitatea elementelor grele în raport cu a elementelor cu numărul de 
masă, în jurul valorii 69, care reiese din curba energiei ey legătură, sugereaza 
posibilitatea descompunerii spontane a elementelor grele în două fragmente 
de dimensiuni aproximativ egale. Acest tip de fisiune a fost deja realizat. 

La G ianuarie 1939, fizicienii germani Otto Hahn și F. „Strassmann au 
adus la cunoștință că în uraniul care a fost expus acțiunii neutronilor se 
poate decela prezența bariului, lantanului, ceriului și kriptonului. În mai 
puţin de două luni au apărut mai mult de patruzeci de articole asupra fisiu- 
nii uraniului. Prin măsurători calorimetrice directe s-a verificat că prin 
fisiune se eliberează o mare cantitate de energie — peste 20-101? J-mol-. 
Întrucît un kilogram de uraniu conține 4,26 atomi-grame, fisiunea completă 
a unui kilogram din acest element sau a unei cantităţi echivalente dintr-un 
element greu similar, produce aproximativ 0,8: 10'4 J. Această valoare 
poate fi comparată, de exemplu, cu căldura de ardere a unui kilogram de 
cărbune, care este de aproximativ 4: 107 J. În acest fel uraniul este de 2 
milioane de ori mai valoros ca sursă de energie decît cărbunele. 

Uraniul—235 şi plutoniul—239, care pot fi preparate din "8U, fisio- 
nează atunci cînd sînt expuse la neutroni lenți. În 1939, fizicianul japonez 
Y. Nishina a arătat că și izotopul toriului %2Th fisionează, de data aceasta 
sub influența neutronilor rapizi. 

A devenit obișnuită folosirea megatonei ca unitate de măsură pentru ener- 
gia eliberată în cursul fisiunii nucleare (sau a fuziunii, cum se va arăta 
mai jos). O megatonă este egală cu 8: 1015 J, energia exploziei a 1000 0C0 
tone din explozivul obișnuit TNT (trinitrotoluen). Energia de fisiune a 
100 kg de uraniu sau plutoniu este de 1 megatonă. 

Uraniul și toriul au devenit importante surse de căldură și energie. Rezer- 
vele din aceste elemente sînt foarte mari — concentraţia de uraniu în sccaița 
pămîntească a fost evaluată la 4 ppm (părţi per milion), iar cantitatea de 
toriu, la 12 ppm. Depozitele sînt distribuite în toate regiunile globului, 


BSU + neutron 


DP mame far € 
Produși da +! 

= fisiune "g 

2 nuclee cu numerele f 
de masă de la 85 la 105 i 
şi de la 130 la 150 şi Că 
unul pină la trei neutroni 


Fig. 28-13 
Fisiunea nucleară a 2%5U. 
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Reacţiile de fisiune pot fi reacţii în lanţ. Aceste reacţii sînt inițiate de 
neutroni. Da exemplu, %5U se poate combina cu un neutron, formînd 8U, 
Acest izotop este instabil și fisionează spontan în două particule mai mici; 
protonii din 2%U sînt împărţiţi între cele două nuclee-fiică (fig. 26-13). 
Aceste nuclee-fiică conțin de asemenea majoritatea neutronilor prezenți 
inițial în nucleul 23U, Deoarece însă raportul dintre numărul de protoni 
și numărul de neutroni este mai mare în nucleele mai grele decît în cele cu 
masă intermediară, fisiunea este însoțită de eliberarea cîtorva neutroni 
liberi. Neutronii astfel eliberaţi se pot apoi combina cu alte nuclee de 2%U, 
formînd nuclee suplimentare de 26U, care fisionează la rîndul lor. O reac- 
ție de acest fel, ai cărei produși fac ca, reacţia să continue, se numește reac- 
ție în lanţ, sau reacție autocatalitică. 

Fisiunea anumitor nuclee, cum sînt cele din vecinătatea 2%Pb (aurul, 
taliul, plumbul, bismutul), este simetrică. Cînd unul dintre aceste elemente 
este bombardat cu deuteroni de 20 MeV, fisionează, dînd două nuclee-fiică 
care au aproape aceleași valori ale lui Z și N, funcția de distribuție avînd o 
semilărgime de aproximativ 15 unităţi de număr de masă. Nucleele mai grele 
manifestă o fisiune asimetrică, cum se arată în fig. 26-13 pentru %6U. 

Dacă o masă de cîteva kilograme de 25U sau 2Pu, care are o formă cores- 
panzătoare — de exemplu, o sferă găunoasă — este comprimată brusc la 
un volum mic, fisiunea autocatalitică a nucleelor are loc aproape complet 
și s2 eliberează o energie de 0,01 megatone pe kilogramul de material care 
fisionează. O bombă atomică (bombă nucleară) obișnuită constă din cîteva 
kilograme de 25U sau 2%Pu și dintr-un mecanism de comprimare bruscă 
a metalului. Fiecare din bombele atomice aruncate asupra orașelor japo- 
neze Hiroshima și Nagasaki în august 1945 avea o energie explozivă de apro- 
ximativ 0,020 megatone (20 kilotone). Armele nucleare moderne bazate 
numai pe fisiune au energii explozive între 0,001 și 0,1 megatone. 

Energia mai poate fi eliberată și prin procesul de fuziune nucleară. Din 
curba energiei de legătură vedem că fisiunea unui nucleu foarte greu trans- 
formă aproximativ 0,1%, din masa sa în energie. Transformări mai avanta- 
joase ale masei în energie se obţin prin fuziunea (unirea) nucleelor foarte 
ușoare în nuclee mai grele. Procesul 4H — He, care constituie principalul 
izvor de energie din Soare, implică transformarea în energie a unei proporții 
de 0,7%, din masă. Reacţia similară dintre un deuteron și un triton, din care 
rezultă un nucleu de heliu și un neutron, este însoţită de transformarea în 
energie a 0,4% din masă: 


2H + SH —>3H + în, 


Prin experiență, s-a constatat (în 1952) că, atunci cînd înconjură o bombă 
atomică obișnuită, aceste materiale intră în reacţie la temperatura de mai 
multe milioane de grade produsă în cursul reacției. Tritiul este însă necon- 
venabil și scump, întrucît este radioactiv și instabil (timpul de înjumătă- 
tire, 12 ani). În 1953 s-a arătat că o bombă de fisiune-fuziune ar putea fi 
construită plasînd în jurul unei bombe obișnuite de fisiune o cantitate din 
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substanța solidă și stabilă deuteriură de litiu, LiD. Unele dintre reacţiile 
care apar în acest sistem sînt următoarele; i 


2D + 2D — He p n 
2D + 2D —>3H +p 

n + Li — He + 3H 
3H +D — tHe +n 

p + "Li —— tHe 4+ tHe 


187 


— 


Cantitatea de energie eliberată la fuziunea deuteriurii de litiu este de apro- 
ximativ 60 megatone pe tona de material care fuzionează, față de 10 mega- 
tone pe tona de uraniu care fisionează. Bomba nucleară cea mai mare explo- 
dată pînă acum, experimental, a fost o bombă de fisiune-fuziune care a avut 
„0 energie explozivă de aproximativ 60 megatone — de 10 ori mai mult 
decit toate bombele folosite în cel de al doilea război mondial, 

Armele nucleare construite astăzi în mod curent sînt bombe în trei trepte 
fisiune-fuziune-fisiune (superbombe). O superbombă obișnuită de 20 mega- 
tone (50% fisiune și 50% fuziune) are ca material al primei trepte (ca deto- 
nator) cîteva kilograme de plutoniu, împreună cu un exploziv obisnuit 
care îl comprimă brusc. Materialul celei de a doua trepte constă în circa 
150 kg deuteriură de litiu, care este înconjurată de un strat de uraniu 
metalic obișnuit (235U), care constituie cea de a treia treaptă (circa 500 kg). 
“SU fisionează în urma reacției cu neutroni rapizi. Greutatea totală a unei 
bombe de 20 megatone este de aproximativ 1,5 tone. 

Fabricarea Pmtoniului se face printr-o reacție în lant controlată. O bu- 
cată de uraniu obișnuit conține 0,71% izotop 5U, Cînd un neutron loveşte 
întîmplător unul dintre acești atomi, acesta fisionează, punînd în libertate 
un număr de neutroni. Totuși, reacția autocatalitică nu se întreține dacă 
bucata de uraniu este prea mică, deoarece neutronii ies în afară ; în plus, 
dacă uraniul nu este pur, unii dintre neutroni sînt absorbiți de impurități, 
cum este de exemplu cadmiul, ale cărui nuclee se combină foarte ușor cu 
neutronii. 

„Dacă însă se ia o cantitate destul de mare de uraniu, aproape toţi neutro- 
nii care sînt formați prin fisiune rămîn în interiorul probei de uraniu, unde 
fie că provoacă fisiunea altor nuclee de 255U, fie că sînt absorbiți de 238U ; 
acesta din urmă este transformat în 2U, care se dezintegrează apoi spon- 
tan în %%Pu. Acesta este procesul care este folosit în mod curent la fabri- 
carea plutoniului, Un număr mare de cuburi de uraniu sînt strînse la un 
loc, alternînd cu cărămizi de grafit, într-o structură numită reactor atomic. 
Primul reactor cu uraniu din lume, construit la Universitatea din Chi 
cago (S.U.A) și intrat în funcţiune la 2 decembrie 1942, conținea 5600 
kg de uraniu metalic. Deasupra reactorului se aflau bare de cadmiu, pregă- 
tite să fie introduse în anumite cavităţi ale reactorului, pentru a opri reac- 
ţia absorbind neutroni, de îndată ce reacția ar fi fost pe cale să scape de sub 
control. 

Reactorii mari care au intrat în functiune în septembrie 1944 la Han- 
ford (Washington, S.U.A.) aveau astfel de dimensiuni încît să permită reac- 
tiei de fisiune să decurgă cu o viteză corespunzînd unei energii la ieșire de 
1 500 000 kilowaţi. 
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Semnificația reactorilor cu uraniu ca sursă de materiale radioactive poate 
fi înteleasă mai ușor prin comparație cu rezervele de radiu. Din minerev= 
rile de radiu s-au separat și pus în folosință pînă acum — mai ales în scopuri 
medicale — cam 1000 curie (1000 g) de radiu. Viteza de operare mențio- 
nată mai înainte pentru reactorii de la Hanford reprezintă fisiunea a apro- 
gimatiy 5 10% nuclee pe secundă, ceea ce duce la formarea a 10 : 10% atomi 
radioactivi. Concentrația acestor atomi radioactivi crește pînă în momentul 
în care ei înșiși încep să se dezintegreze cu o viteză egală cu viteza cu care 
sînt formați. Întrucît 1 curie corespunde" la 3,70 - 1010 atomi care se dezin- 
teprează pe secundă, acești reactori dezvoltă o radioactivitate de aproxi- 
mativ 3. 1010 curie — adică de 30 milioane de ori mai mare decît radio- 
activitatea totală a întregii cantități de radiu extrase pînă acum din 
minereuri. 

Calculul dinainte ilustrează m 
ca sursă de material radioactiv. 


area importanță a elementelor fisionabile 
Importanţa lor ca sursă de energie a fost 


de asemenea menționată mai înainte: 1 kg de uraniu sau toriu este echiva- 


lent cu 2 milioane kg de cărbune. Dacă ne amintim că uraniul și toriul nu 


se numără printre elementele rare, ci printre cele mai comune — cantita- 


tea de uraniu și de toriu în scoarța pămîntească este comparabilă cu aceea 
a plumbului — putem înțelege rolul pe care energia nucleară îl va putea 
juca în lumea viitorului, contribuţia primordială pe care o va aduce la bună- 
starea omenirii — dacă civilizaţia în care trăim nu se va sfirși cu un răz- 
boi. Sînt încredinţat că descoperirea fisiunii controlate a nucleelor atomice 
şi eliberarea. controlată a energiei atomice este cea mai mare descoperire 


pe care a făcut-o omul de la folosirea controlată a focului, în timpurile preis- 


torice, 


d 
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Unităii SI de bază 


m aM 


CANTITATEA FIZICĂ | NUMELE UNITĂȚII UL 
lungime metru m 

masă : kilogram | 4 kg 

timp secundă s 

eurent electrie i amper A 
temperatură termodinamică grad Kelvin K sau °K 
intensitate luminoasă ce ndelă ed 


Unităli suplimentare ¥ 


„ee Pa a e co ED Eee a E DE Ep ap 


radian rad 


steradian sr 


unghi plan 
unghi solid 


Jo E EEEE EEE EE E 


* Aceste unități sînt adimensionale. 
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FRACȚIA PREFIXUL CIMBOLUL MULTI PLUL PREFIXUL SIMBOLUL 
jian aia PERON ca dt id maini 
107} deci (e * 10 deca, da 
10-2 centi ct 102 hecto h** 
10-3 mili m 102 kilo k 
107° micro u 106 mega M 
10-9 nano n 10° giga G 
10-22 pico p 1012 tera, T 
1015 femto t 
10718 ato a 


* Nu se vor utiliza prefixe compuse. Astfel, 10- metri este reprezentat de 1 nm 
nu de 1 mym. Atașarea unui prefix la o unitate constituie de fapt o nouă unitate, ast- 
fel că 1 km? = 1 (km)? = 106 mê, și nu 1 k(m?) = 10? m?. 

** Se vor folosi cît mai rar posibil, 


0 TE TEI E = ===> = a 


Unităţi SI derivate cu nume speciale 


CANTITATEA FiZ1JĂ ORAH SIMBOLUL DEFINIȚIA UNITĂȚII 
energie joule. J kg’ m? s? = Nem 
forţă, newton N kg m» s7? = J-ml 
putere watt W kg. m?» s7? = Şes 
sarcină electrică cculomb C A-s 
diferenţă, de potenţial 

electric volt y kg. me s73. An = J Ale gt 
rezistență electrică ohm Q ke mè. se A7 = V-A . 
capacitate electrică farad T A2 e st. kg m = Asst Vi 
flux magnetic weber Wb kg mê. s723. A7! = Ves 
inductanţă, henry H ke. mè. s2- A72 = Voes An 
densitate de îlux 

magnetic tesla T kg. se A“! = Ve se mă 
flux luminos lumen Im ed» sr 
iluminare lux lx cd» ste m~? 
frecvenţă hertz Hz cicli pe secundă 
temperatură 


obişnuită, t grad Oelsirg 0 t °C = T °K — 213,150 


TŘ D 


UNITĂŢI DE MASURA 794 
OP CNI a N N a N 0 e a PS e e a IRAN 
Po PRIN N E E N N N NN INN 
Exemple de alte unilăţi SI derivate 
See i E RR iii 


CANTITATEA FIZICĂ UNITATEA SI RTU 
i 
suprafaţă metru pătrat m2 
volum metru cub - m? 
densitate kilogram pe metru cub kg- m-a 
viteză metru pe secundă m. s71 
viteză unghiulară radian pe secundă rad. s71 
accelerație metru pe secundă pătrată m- s72 
presiune newton pe metru pătrat N- m- 
viscozitate cinematică, coeficient de 

difuzie metru pătrat pe secundă mê- s7 
viscozitate dinamică newton-secundă pe metru N: s- m-2 
pătrat 
intensitatea cîmpului electric volt pe metru V- m 
intensitatea cîmpului magnetic amper pe metru A - ml 
luminanţă candelă pe metru pătrat cd: m-2 


a —— 


PN N N N N 
Unităţi admise, legate de SI 
SIMBOLUL DEFINIȚI 
CANTITATEA FIZICĂ NUMELE UNITĂȚII na FOI ENA 


PI N E 


lungime parsec pe 30,87 - 1015 m 
suprafaţă barn b 10-28 m2 

hectar ha 10% m? 
volum | litru l 15- mè = dm* 
presiune bar bar 105 N: m= 
masă tonă (tonă 

metrică) t 105 kg = Mg 
densitate de flux magnetic 
(inducție magnetică) gauss G 10-2 T 
curie Ci 37. 10° si 


radioactivitate 
1,6021- 1071? J 


clectronvyolt eV 
într-un context 


energic 
Unitățile obişnuite de timp, ca ora sau anul, vor persista şi, de asemenea, 


adecvat, gradul unghiular. 
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Eremple de unități contrarii SI , Cu echivaleuții lar 


SP ep e e ii 


CANTITATEA FIZICĂ NUMELE UNITĂŢII TCHIVALENŢI 
lungime ångström 10-19 m 

inci (inch) 0,0254 m 

picior (foot) 0,5049 m 

milă 1,60934 kma 
— ii im ai ini Ai aim id rad iei Sici r me 
suprafață inci pătrat 645,16 mm? 

piċior pătrat 0,692993 m? 

acru . 4046,9 m? 

Å—— ma a iii 

volum inci cubic t i 1,63871 - 10-5 ni? 

picior cubice . . - 0,028317 m? 


NI E RP CIC Iaia ON ANN N O INN NI A 


masă | livră, funt (pound) » 0,4535924 kg 
uncie (ounce) 28,8495 g 
PA grain 64,799 mz 
— i i e ai 
densitate livră / inci cubice 2,76799 + 101 ta: m-3 
> forță dină - a 10-5 N 
poundal 0,188255 N 
e pen 
presiune atmosferă 101,325 kN- m 
torr 133,322 N- m? 
ii i 
energie irg 10-7J 
calorie (termochimică,) 4184 J 
unitate termică l 
britanică (btu) 1055,06 J 
kilowatt-oră, kW” h 3,6 MJ 
ÎI CR N a i a a RE RR NN CN E N NN N N a 
putere cal putere 145,700 W 
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Valorile cîtorva constante fizice şi chimic 
Ş ce 


Numărul lui Avogadro 
Viteza luminii 

Masa electronului 

Sarcina electronică 
Sarcina electronică* 
Faraday 

Dalton | 

Constanta lui Planck 
Cuanta de moment cinetic 
Masa protonului 

Masa neutronului 
Constanta lui Boltzmann 
Constanta gazelor 
Constanta gazelor 

Volum molar standard de gaz 
Temperatură Celsius 
Presiune atmosierică 
Moment electric de dipol 


Electronvolt 


d ————————— e e 
——————————— 


(Bazate pe scara 2C) 


N = 0,60229. 102: mol1 

c = 2,997925. 108 mes 

m = 0,91083 -107% kg 

e = 0,160206 - 107° C 

e = 15,1889 -10715 § 

F = Ne = 935499 C. mol“! 

d = 1,66033 . 1077 kg 

h = 0,66252 -1077 J.s 

fi = h[2z = 0,105443 .-1073 [es 
mp = 1,67239: 1077 kg 

mn = 1,67470- 1077 kg 

k = 13,805: 10-24 J- grad”! 

R = Nk = 8,3146 J- grai: mol? 
R = 0,08206 l-atm .- grad™i- mol“? 
273,15° R = 22,415 1l 

CO = TR — 273,15° 

1 atm = 101,325 kN m~? 

led = 0,1602. 10728 C m 

ls = 4,8029 Debye 

1 eV = 958,4995 kJ mol`“? 


m e, e: 


* Stoney-ul (S) este o unitate de sarcină electrică aleasă astizl încit forța de 
repulsie a două sarcini de 1 stoney, la depărtare de 1 m una de alta, să fie de 1 N- 
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N PD PO N SN NI N NI NIN AIR E A MN 0 RR RR Ii IONI 
a i ——_—— 
Relaţii între cantităţile de energie 

PN CO a O nl 


1 eV = 0,160206:10£* J 

1 eV = 96,4905 kJ: mol“! 

1 eV = 23,0618 kcal. molt ^ 

1 erg = 1:107 J 

1 l-atm = 9,869.10 J SA 
1 cal = 4,184 J 


cc i E E E 


“Energia unui foton cu lungimea de undă de 1 Å este de 12398 eV=1,1963. 


-108 J> mol. , B 
Energia unui foton cu numărul de undă 1 cm-t (inversul lungimii de undă în cm) 


este de 1,2398. 1074 eV=11,963 ]: mol. 


Un foton cu lungimea de undă 12398 Å, numărul de undă (x71) 8066 cm-l, 


frecvenţa, 2,418 - 101% Hz, are energia de 1 eV. 
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Simetria moleculelor şi a cristalelor 


Simetria joacă un rol important în natură. Multe caracteristici structurale 
ale moleculelor și cristalelor sînt guvernate de considerații de simetrie. 

Un obiect posedă simetrie dacă, fiind efectuată asupra lui o operaţie 
oarecare, obiectul rămîne neschimbat, atunci cînd această operație este 
completă. De exemplu, o elice cu trei aripi poate fi rotită în jurul axului 
ei cu 120° și ea rămîne neschimbată față de poziția ei inițială dacă aripile 
sînt identice. Vom lua în considerare în primul rînd proprietățile de simetrie 
ale moleculelor individuale și apoi pe cele ale agregatelor de molecule din 
cristale. 


Simetrie punctuală 


Operaţiile de simetrie care lasă fix un punct în spațiu se numesc operații 
de simetrie punctuală. Simetria unei molecule izolate este de acest tip, 
deoarece alte tipuri de operații de simetrie duc, în general, la duplicări 
succesive ale moleculei, prin urmare la un crisal. 

Operațţiile de simetrie punctuală sînt: (1) rotaţiile în jurul unei axe cu o 
fracție oarecare a unghiului de 360%; (2) reflexiile față de un plan; 3) in- 
versia față de un punct ; 4) rotația în jurul unei axe, urmată de inversia față 
de un punct al axei. Operaţiile 1,2 și 4 sînt ilustrate în fig. III-l. 

În simetria de rotaţie, elementul de simetrie se numește axă de rotație 
de ordinul n, unde operaţia de simetrie constă în rotația cu un unghi de 
360*/n, n fiind un număr întreg, Moleculele liniare, ca molecula de CO, au 
o axă de rotaţie de ordin infinit (co) în direcția lungimii lor, ceea ce arată 
că ele au o simetrie completă de rotaţie în jurul acestei axe. În simetria de 
reflexie elementul de simetrie se numește plan de oglindire sau plan de st- 
metric. Operația de simetrie — reflexia sau oglindirea de cealaltă parte a 
planului — constă în înlocuirea fiecărui atom de pe o parte a planului cu 
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PLANE DIAGRAME SFERICE 
AXE Simetrie Unele elemente de simetrie 
: completă (sînt indicaţi atomii: echivalenți] 


Fig. HI-1 

Elementele de simetrie ale diferitelor molecu 
axele de rotație, axele de rotație cu inversie și pl 
moleculă, Axele de rotație sînt notate cu n (axe de ord 


le. În stînga sînt desenate cîteva din 
anele de rèflexie pentru fiecare 
inul n), iar axele de rotație cu 
inversie, cu ñ. În dreapta, aceste elemente de simetrie sînt trecute pe diagrame 
sferice, desenate așa cum se văd în Inngul axelor principale ale fiecărei molecule (axa 
verticală din desenul din stînga). Centrul sferei este indicat printr-un punct în sche- 


mele moleculare din stînga, iar atomii care nu se află situaţi în acest centru sînt 
ai departe) 


figuraţi ca cercuri pline sau goale pe diagramele sferice. Tot în dreapta (m € 
este arătată o colecție completă de elemente de simetrie pentru fiecare moleculă. 


un atom opus de pe cealaltă parte, la aceeași distanță faţă de plan, dreapta 
care unește atomii fiind perpendiculară pe plan. Operația de inversie constă 
în proiectarea fiecărui atom, printr-un anumit punct în spațiu, într-un punct 
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aflat în partea opusă, la aceeași distanță. Punctul se numeşte centru de si- 
metrie, dacă inversia prin el lasă molecula aparent nechimbată. Axa de 
rotaţie-inversie de ordinul n reprezintă operația de rotaţie cu un unghi de 
360” /n în jurul axei, urmată de inversia printr-un anumit punct de pe axă. 

Toate elementele de simetrie punctuală ale unei molecule — axele de 
rotaţie, axele de inversie, planele de reflexie și centiul de simetrie, dacă 
există — trebuie să aibă un punct comun, în care trebuie să se situeze ṣi 
centrul de inversie al oricărei axe de inversie. Acest punct comun este cel 
care rămîne fix în urma oricăreia din operaţiile de simetrie punctuală, 
după cum cere definiția simetriei punctuale. 

Efectul simetriei punctuale asupra moleculei poate fi mai bine înțeles prin 
desenarea unei sfere în jurul punctului comun și prin plasarea pe suprafaţa 
sferei a unui atom reprezentativ, și a tuturor atcmilor adiționali generaţi 
din el prin operaţii cu toate elementele de simetrie prezente. O astfel de 
diagramă sferică este dată în fig. III-l1 împreună cu schemele moleculare 
respective. Atomii de pe emisfera superioară sînt reprezentaţi sub forma 
unor cercuri goale, iar atomii de pe emisfera inferioară, sub forma unor 
puncte pline. Elementele de simetrie sînt reprezentate acolo unde acestea 
intersectează suprafața sferei: planurile de reflexie — prin curbe îngroșate 
(cercurile mari de pe sferă), iar axele de rotaţie sau de rotaţie-inversie, prin 
simboluri speciale plasate în punctul unde fiecare axă intersectează supra- 
fața sferei (v. fig. III-1). Un centru de simetrie nu poate fi indicat în 
acest fel, deoarece el este plasat în centrul sferei, dar prezența lui pcate 
fi ghicită în distribuția atomilor pe suprafața sferei. 

Nu există, restricţii în privința elementelor de simetrie punctuală, pe care 
le poate avea o anumită, moleculă, cu excepția faptului că, la orice moleculă, 
elementele de simetrie, luate împreună, trebuie să formeze un grup, în sens 
matematic. Acest lucru necesită în esenţă, ca colecția de operații de simetrie 
să fie intrinsec compatibilă. De exemplu, două plane de reflexie nu se pot 
așeza una față. de cealaltă sub orice unghi, ci numai sub anumite unghiuri. 
Ele pot fi perpendiculare, și, în acest caz, axa de rotaţie de ordinul 2 este 
în mod necesar prezentă, și plasată de-alungul liniei lor de intersecție, ca 
în molecula de apă (fig. III-l). Teoria grupurilor de simetrie joacă un rol im- 
portant în spectroscopia moleculară şi în teoria cuantică, la fel ca și în 
concepțiile actuale asupra particulelor elementare (cap. 25). Diagramele 
din dreapta ale fig. III-1 sînt reprezentările grupurilor de simetrie pentru 
moleculele arătate. 


Simetria cristalină 


Aranjarea atomilor sau moleculelor una lîngă alta pentru: a tont un 
cristal este rezultatul unui al doilea tip de simetrie numită simetrie de ai 
latie. Deoarece grupul de atomi conținut în fiecare celulă elementar o a 
este identic, o translație a cristalului cu o deplasare veo oria s 
oricare din cele trei axe ale cristalului, sau cu orice sam o E R 
întregi ai axelor, va lăsa structura aparent neschimbată $ ; ; 
operatie de simetrie. i l 

Simetria de translație se mal numeşte, sint i pi 
decarece ea este simetria unei retele cristaline. oe ea 
aranjamentul de puncte din vîrfurile tuturor celu 


netrie cristalină sau de retea, 
ă reprezinta 
tare din 
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Fig. II-2 

Relația dintre o rețea cristalină şi o structură cristalină într-un cristal de hexame- 
tilbenzen, C(CH,)ę. Punctele (nodurile) rețelei sînt figurate prin puncte. Fiecare 
punct al rețelei se află în centrul unei molecule de hexametilbenzen, dintre care 
cîteva sînt desenate. Nu sînt arătați decît atomii de carbon ai fiecărei molecule. 
Punctele rețelei sînt centre de simetrie ale cristalului şi, deci, ale fiecărei molecule 
în parte. Cristalul este triclinic, grup spaţial P1. 


cristal, așa cum se vede în fig. III-2. Ea depinde de mărimea și forma celulei 
elementare, dar nu de constituenţii acesteia. Există, astfel, o distincție netă 
între rețeaua cristalului, care reprezintă un aranjament de puncte arătind 
simetria de translație a cristalului și structura cristalului, care reprezintă 
aranjamentul complet al atomilor din cristal. Reţeaua este importantă în 
teoria difracției cu radiaţii (anexa IV). 


Grupurile punctuale cristalogratice 


În cristale, există restricții în ceea ce privește prezenţa combinată a simetriei 
punctuală și a simetriei de rețea. Felul în care apar aceste restricții poate 
fi ilustrat observînd că dacă un cristal are elemente de simetrie punctuală 
localizate în punctele rețelei, atunci fiecare operaţie de simetrie punctu- 
ală trebuie să fie o operaţie de simetrie nu numai pentru grupările locale 
de atomi din jurul punctelor rețelei, ci și pentru aranjamentul complet 
al punctelor rețelei. Acest lucru restrînge operaţiile posibile de simetrie 
punctuală la cele pe care le pot avea reţelele. Pe 

O rețea are în mod automat centre de simetrie în punctele reţelei și o 
simetrie de reflexie. Ea poate avea axe de rotație și de rotaţie-inversie de 
ordinul 1, 2, 3, 4 și 6, dar nu și altele, 

Felul în care sînt excluse celelalte tipuri de axe este ilustrat pentru cazul 
unei axe de orinul 5 în fig, III-3. Excluderea unei axe de rotaţie de 
ordinul 5 și a unei axe de rotație-inversie de ordinul 8 nu înseamnă că 
molecule ca IF, și Sg (fig. III-l) nu pot fi încorporate într-un cristal, 
ci arată că atunci cînd moleculele sînt încorporate în cristal, ele se 
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Fig. lIl-3 

Incompatibilitatea dintre o 
axă de rotație de ordinul 5 și 
simetria de rețea. Plecînd din 
punctul A spre C, aplicarea o- 
perației de rotire după axa de 
ordinul cinci generează punc- 
tele B, C, D, E. Pornind din 
punctele O, A şi B, simetria 
de rețea generează puncte ale 
rețelei (puncte pline) în F, G 
etc. Punctele C, D şi E lipsesc 
din reţea, iar rețeaua nu pre- 
zintă simetrie de rotaţie de 
ordinul cinci în jurul lui O. 


deformează prin interacțiune cu moleculele înconjurătoare astfel că axele 
lor de gradul 5 și 8 nu se mai păstrează în mod riguros. 

Cînd se aplică aceste restricții asupra axelor posibile de simetrie, răm'n 
doar 32 grupuri de simetrie punctuală, care sînt compatibile cu simetria de 
rețea și, prin urmare, pot apare în cristale. Ele se numesc grupuri punctuale 
cristalografice. Fiecare grup este o colecție compatibilă de elemente de si- 
metrie punctuală admise — axe de rotaţie și de rotație-inversie de ordinele 
2, 3, 4 sau 6, plane de reflexie și un centru de inversie. Ele se mai numesc 
clase cristaline, deoarece atunci cînd cristalele se clasifică în conformitate 
cu simetria arătată de formele lor externe (tipul și numărul de feţe cris- 
taline), ele se separă în 32 de grupe. În fig. III-4 sînt arătate cîteva exemple 
din cele 32 grupuri cristalografice punctuale, recurgînd la diagramele sfe- 
rice de tipul celor arătate în fig. III-1, 

Pentru identificarea prin nume a grupurilor punctuale, se folosește un 
sistem de simboluri care indică principalele elemente de simetrie prezente. 
Simbolul grupului punctual este dat pentru fiecare grup punctual lingă 
diagrama corespunzătoare din fig. III-4 și, de asemenea, în fig. III-l (unde 
două dintre grupurile punctuale sînt însă necristalografice). Simbolul este 
ales în felul următor. Axele de rotație sînt notate cu 2, 3, 4 și 6, în concor- 
danţă cu multiplicitatea lor. Axele de rotaţie-inversie sînt notate cu 2, 3, 4, 


ȘI 6-1 reprezintă un centru de simetrie ; un plan de simetrie este notat cu m. 
Pentru fiecare grup, axa de rotație sau de rotație-inversie de multiplicitatea 
cea mai înaltă se numește axa principală a grupului punctual, și este men- 
ționată prima în simbol, urmată de celelalte axe (secundare) de simetrie și 
de planele de reflexie. Un plan de reflexie paralel cu o axă pr.ncipală de 
ordinul 4 este indicat prin 4m, și la fel pentru celelalte axe. Un plan de 
reflexie perpendicular pe axa de ordinul 4 este notat 4/m. Cu excepția gru- 
purilor punctuale cubice, singurele axe secundare posibile sînt axele de or- 
dinul 2, și ele sînt întotdeauna perpendiculare pe axa principală. În ao 
purile punctuale cubice sînt prezente întotdeauna patru axe de orgion 3, 
de-a lungul diagonalelor cubului, ele fiind considerate ca sacul aaa, aja 
de cele trei axe de ordinul 4 și cele trei axe de ordinul 2, paralele cu latu- 
rile cubului, Orice element de simetrie neindicat în simbol, dar pa ca 
parte a simetriei grupului punctual, este implicat prin Sue ge ` n 
metrie date și poate fi determinat prin construirea diagramei sferice (fig. 

sau III-4) bazată pe acestea. 
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Tipurile de rețea și sistemele cristaline 


Pentru ca reţeaua cristalină să fie în acord cu simetria punctuală a cris- 
talului, se fac restricții asupra formei celulei elementare și, deci, asupra 
axelor celulei. Pe baza următoarelor restricţii, cristalele se clasifică în 
şase sisteme cristaline (v. fig. III-4): d 

1. Dacă nu există simetrie, sau există doar un centru de simetrie, nu există 
restricții asupra axelor și cristalul este triclinic. Unghiurile interaxiale, 
x, B şi y sînt diferite de 90°, iar laturile celulei, a, și c sînt neegale între ele. 

2. Un singur plan de reflexie sau o singură axă de rotaţie de ordinul 2 
cere ca una dintre axele cristalului (luată convențional ca b) să fie perpendi- 
culară pe planul de reflexie sau paralelă cu axa de ordinul 2. a și c trebuie 
să fie situate în planul perpendicular pe b, dar ele pot forma una cu alta un 


unghi 6 arbitrar. Cristalul este monoclinic. 


3. Un al doilea plan de reflexie perpendicular pe primul, sau o a doua 
axă de ordinul 2, face cristalul ortorombic. Axele a,b și c sînt perpendiculare 
între ele, dar pot avea orice lungime. 

4. O axă de ordinul 4 face cristalul tetragonal. Axa de ordinul 4 este luată 
convențional ca c. Axele celulei sînt perpendiculare între ele, iar æ și b sînt 
egale. g 3 ; 

5. O axă de ordinul 3 sau 6 face cristalul hexagonal. a și b sînt egale și 
formează un unghi de 120°, iar'c este perpendicular pe ele, așezîndu-se de-a 
lungul axei de ordinul 3 sau 6. n 

6. Cristalele cu patru axe de ordinul 3 și trei axe de ordinul 2, sau trei de 
ordinul 4, sînt cubice. Există trei axe egale ale celulei, de lungime a, per- 
pendiculare între ele, de-a lungul axelor de rotație de ordinul 4 și de ordinul 2. 

Grupurile punctuale reprezentative arătate în fig. III-4 sînt clasificate 
în acord cu sistemele cristaline. 

Celulele elementare cu axe ca cele specificate mai sus satisfac necesitățile 
de simetrie punctuală ale sistemelor cristaline, dar există și alte cîteva tipuri 
de celule care nu satisfac aceste cerințe. Acestea sînt descrise în mod conve- 
nabil prin adăugarea unor puncte de rețea suplimentare la celulele standard 
descrise mai sus. Aceste puncte suplimentare de rețea pot apare în centrul 
celulei, sau în centrul uneia sau a tuturor fetelor (fig. I1I-4). Dacă există 
puncte de rețea numai la colțuri (așa cum s-a presupus inițial), celula se 
numește primitivă (notată cu P). Dacă nodurile reţelei apar în centrul celu- 
lei, aceasta se numește centrată intern (I). Dacă una din fețele celulei este 
centrată celula este cu capăt centrat (C), iar dacă toate fețele sînt centrate, 
ea este cu fețe centrate (F). În sistemul hexagonal poate exista o celulă cu trei 
axe egale a și cu trei unghiuri «, egale între ele. Ea se numește celulă romboe- 
drică (R) și poate fi dedusă din celula convențională hexagonală prin adău- 
garea a două puncte suplimentare de reţea, egal spațiate de-a lungul uneia 
din diagonalele lungi ale celulei. Colecţia completă de 14 tipuri de celule 
elementare posibile este arătată în fig. III-4, Notăm că structura cuprului 
(fig. 2-3) se bazează pe o celulă cubică cu fețe centrate, cu un atom de cupru 
în fiecare punct al rețelei. 
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Tipurile de rețea și sistemele cristaline 


Pentru ca rețeaua cristalină să fie în acord cu simetria punctuală a cris- 
talului, se fac restricții asupra formei celulei elementare și, deci, asupra 
axelor celulei. Pe baza următoarelor restricții, cristalele se clasifică: în 
şase sisteme cristaline (v. fig. IIT-4): =e. 

1. Dacă nu există simetrie, sau există doar un Centru de simetrie, nu există 
restricții asupra axelor și cristalul este triclinic. Unghiurile interaxiale, 
a, B și y sînt diferite de 90°, iar laturile celulei, a, b și c sînt neegale între ele. 

2. Un singur plan de reflexie sau o singură axă de rotație de ordinul 2 
cere ca una dintre axele cristalului (luată convențional ca b) să fie perpendi- 
culară pe planul de reflexie sau paralelă cu axa de ordinul 2. a și c trebuie 
să fie situate în planul perpendicular pe b, dar ele pot forma una cu alta un 


„unghi 6 arbitrar. Cristalul este monoclinic. 


3. Un al doilea plan de reflexie perpendicular pe primul, sau o a doua 
axă de ordinul 2, face cristalul ortorombic. Axele a, b și c sînt perpendiculare 
între ele, dar pot avea orice lungime. 

4. O axă de ordinul 4'face cristalul tetragonal. Axa de ordinul 4 este luată 
convențional ca c. Axele celulei sînt perpendiculare între ele, iar æ și b sînt 
egale. | i 

5. O axă de ordinul 3 sau 6 face cristalul hexagonal. a şi b sînt egale şi 
formează un unghi de 120, iar 'c este perpendicular pe ele, așezîndu-se de-a 
lungul axei de ordinul 3 sau 6. 

6. Cristalele cu patru axe de ordinul 3 și trei axe de ordinul 2, sau trei de 
ordinul 4, sînt cubice. Există trei axe egale ale celulei, de lungime z, per- 
pendiculare între ele, de-a lungul axelor de rotație de ordinul 4 şi de ordinul 2. 

Grupurile punctuale reprezentative arătate în fig. III-4 sînt clasificate 
în acord cu sistemele cristaline. | 

Celulele elementare cu axe ca cele specificate mai sus satisfac necesitățile 
de simetrie punctuală ale sistemelor cristaline, dar există şi alte cîteva tipuri 
de celule care nu satisfac aceste cerințe. Acestea sînt descrise în mod conve- 
nabil prin adăugarea unor puncte de rețea suplimentare la celulele standard 
descrise mai sus. Aceste puncte suplimentare de rețea pot apare în centrul 
celulei, sau în centrul uneia sau a tuturor fețelor (fig. III-4). Dacă există 
puncte de rețea numai la colțuri (așa cum s-a presupus iniţial), celula se 
numește primitivă (notată cu P). Dacă nodurile rețelei apar în centrul celu- 
lei, aceasta se numește centrată intern (I). Dacă una din feţele celulei este 
centrată celula este cu capăt centrat (C), iar dacă toate fețele sînt centrate, 
ea este cu fețe centrate (F). În sistemul hexagonal poate exista o celulă cu trei 
axe egale a și cu trei unghiuri «, egale între ele. Ea se numește celulă romboe- 
drică (R) și poate fi dedusă din celula convențională hexagonală prin adău- 
garea a două puncte suplimentare de rețea, egal spaţiate de-a lungul uneia 
din diagonalele lungi ale celulei. Colecţia completă de 14 tipuri de celule 
elementare posibile este arătată în fig. III-4. Notăm că structura cuprului 
(fig. 2-3) se bazează pe o celulă cubică cu fețe centrate, cu un atom de cupru 
în fiecare punct al reţelei. 


CE Scanned with OKEN Scanner 


SIMETRIA MOLECULELOR ŞI A CRISTALELOR 303 


"> 


Di ———————— ———————— 


Simetria spațială 


Dacă simetria punctuală a unei molecule este aceeași cu cea a unui grup cris- 
talografic punctual, moleculele respective pot fi aranjate împreună într-o 
reţea pentru a forma un cristal cu aceeași simetrie, În acest caz, în fiecare 
punct al rețelei va fi o moleculă, care va fi punctul comun al elementelor de 
simetrie punctuală ale moleculei (v. fig. 111-2). În același timp aceste ele- 
mente de simetrie vor fi valabile pentru întreg cristalul. Simetria prezentată 
de un astfel de şir de elemente de simetrie, incluzînd simetria de rețea, plus 
anumite rotații, reflexii etc., în jurul punctelor rețelei, este cunoscută sub 
numele de simetrie spațială. Ansamblul tridimensional al elementelor de 
simetrie reprezintă un grup spatial, conceptul de grup avînd semnificația 
că colecția de elemente de simetrie este completă și fără contradicții interne. 
Fig. III-5A arată elementele de simetrie care rezultă din combinarea sime- 
triei punctuale 2 cu o rețea de tip P. Grupul spaţial se notează simbolic 
prin combinarea simbolului pentru. tipul de rețea cu simbolul grupului 
punctual, obţinînd simbolul grupului spaţial P2, pentru grupul reprezentat 
în fig. III-5A. Cînd cele 32 grupe punctuale se combină în acest fel cu 
tipurile admise de rețea. spaţială, rezultă. 73 de grupuri spaţiale. 

Tipurile posibile de simetrie spaţială sînt însă mai numeroase decât aces- 
tea, datorită existenței altor operații de simetrie spațială, în afara translațiilor, 
rotațiilor pure, reflexiilor, etc., considerate pînă acum.. Aceste operaţii 
adiționale sînt cele care combină translația cu rotația sau cu reflexia și se 
numesc axe elicoidale și plane glisante (sau de alunecare). 


A B 
Grupul spatial P 2 Grupul spaţial P 2/e 


j =y =y 
f reprezintă o axă de ordinul 2 perpendiculară pe planul ac 
O reprezintă un atom la înălţimea + y deasupra! planului a0 
ə reprezintă centrele de simetrie de lay =0 şi y= 1/24 
E, reprezintă planele glisante c paralele cu planul ac la y= o 
şi y = | Side 


Fig. III-5 o 
Diagrame de simetrie spaţială. Celulele elementare (conturate) sînt 

onoclinice, văzute în dizepția axei b, Diagramele arată localizarea 
elementelor de simetrie în celulă şi şirul de atomi legaţi unul de altul 


printr-o operație de simetrie, 


$ 
i 

f 
H 
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Fig. TII-6 | SR 
Atomi legaţi prin axe de rotaţie de ordinul 4 şi prin axe elicoidale, Axele 
sînt perpendiculare pe planul diagramei (planul aa al unui cristal 
tetragonal), iar înălțimile atomilor deasupra acestui plan sînt date ca 
fracţii din lungimea, muchiei, c. 


Operația corespunzătoare unei axe elicoidale implică o rotație cu 360°/n 
în jurul axei, cuplată. cu o translație de L//n paralelă cu axa, L fiind un 
vector al rețelei paralel cu axa elicoidală. (L este de obicei luat ca una dintre 
axele celulei elementare); t și n sînt numere întregi, iar axa elicoidală este 
notată cu simbolul m. Astfel, o axă 4, paralelă cu axa, c a unui cristal tetra- 
gonal implică o rotație cu 90° în jurul acestei axe, cuplată cu o translație 
de cj2 în lungul axei; este o operaţie de simetrie. Fig. III-6 ilustrează sime- 
triile rezultate din cele trei tipuri de axe elicoidale de ordinul 4, 4, 4 şi 
43, precum și din axa de rotație pură, 4. Fig. III-7 arată axele elicoidale 3, 
care apar în structura seleniului. Lista completă a tipurilor de axe care pot 

apare în simetria spațială este următoarea: 


6, 6.,, 62, Ga, Ga, 65, 6 
4, 4, 4, 4 | 
A EE ea i 
b 2; 24, 2( = m) ~ iii 
< (= nu există simetrie), 
Limitarea la axele elicoidale de ordinul 6, 4,3 și 2 se datorează unor motive 
similare cu cele arătate mai înainte pentru ‘axele de rotație pură. 

Un plan glisant operează printr-o reflexie de cealaltă parte a planului, 
cuplată cu o translație de L/2 paralelă cu planul, L fiind un vector al rețelei 
paralei cu planul. L este luat de obicei ca una dintre axele cristaline, în care 
caz planul glisant- se notează cu simbolurile corespunzătoare a, b sau c. 
Cînd un plan glisant c este adăugat la simetria spațială din fig. III-5A 
rezultă grupurile spațiale arătate în fig. III-5B. : 

Grupul spațial din fig. III-5B este notat cu simbolul P2/c, prin combi- 
narea simbolurilor rețelei P, cu simbolurile principalelor elemente de sime- 
trie spațială prezente, urmînd același procedeu explicat anterior pentru 
grupurile punctuale. În același fel se formulează simbolurile pentru toate 
grupurile spaţiale posibile, | | 

Cînd se combină. elementele de simetrie: spațială (axe de rotație, axe de 
rotație-inversie, axe elicoidale, plane de reflexie, plane glisante și centre de 
simetrie) în toate modurile posibile compatibile cu simetria de rețea, folo- 


— 


(= centru de simetrie). 
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Fig. III-7 _ 3, 
Structura seleniului. În lungul muchiilor 
celulei elementare paralele cu axa c (ver- , a 9 43 
ticală) se află axele elicoidale 34, iar în pizza ginka 
jurul fiecăreia din ele se află o moleculă 
elicoidală de atomi de seleniu. 


sind rețele din cele 14 tipuri Bravaist, rezultă în total 230 grupuri spațiale 

distincte. Fiecare structură, cristalină va intra în una sau alta din aceste 

grupuri spațiale. O listă a celor 230 grupuri spaţiale, împreună cu diagra- 

mele ca cele din fig. III-5, arătînd șirul spaţial de elemente de simetrie, este 

dată în International Tabels for X-Ray Crystallography (Tabele internatio- 

nale de cristalografie cu radiații X). Pentru a avea o idee asupra varietăţii 

care rezultă atunci cînd sînt luate în consideraţie toate elementele posibile 
de simetrie spaţială, sînt date mai jos cele 13 grupe spaţiale ale sistemului 

monoclinic. l 


Grupul punctual Grupurile spatiale 
m Pm, Pc, Cm, Cc 
2 pa TA CI 
2]m P2|m, P2lm, C2lm; 


P2|c, P2,Jc, C2le 
Descrierea unei structuri cristaline 


O descriere completă conține: 
1. Sistemul cristalin. , | a | 
2, Lungimile axelor celulei elementare și unghiurile interaxiale. 
3. Simbolul grupului spațial. | 
4. Speciile și numărul de atomi din celula elementară. II 
5. Coordonatele x, y, z ale acestor atomi, destule pentru ca, în combinație 
“cu elementele de simetrie spațială, să specifice pozițiile tuturor atomilor 


din celula elementară. 


j tipuri Bravais după numele descoperitorului 
etele spațiale se numesc tip avais 
E a cea A. Bravais (1811—1863). N.A. 
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Simetria elicoidală (în spirală). 


Dublarea repetată a unei grupe de atomi cu, ajutorul unei axe elicoidale 
formează un model numit o elice. Dacă atomii sînt legați prin legături chi- 
mice, într-un lanţ continuu de la o grupă la următoarea, rezultatul este o 
moleculă spiralată, care se extinde pe toată lungimea cristalului. Acest lucru 
apare în structurile cristaline ale seleniului ȘI telurului, care conțin molecule 
spiralate de simetrie 3, sau 32 (grupurile spaţiale P3,21 sau P321), arătate 
în fig. III-7. Este posibil, de asemenea, Sa se construiască molecule în spirală 
printr-o operație de simetrie similară unei axe elicoidale, cu excepția fap- 
tului că unghiul de rotație de la un grup la altul nu este o fracție întreagă 
de 3600. Acesta este cel mai general tip de operație de simetrie spațială — o 
rotație arbitrară, cuplată cu o translație arbitrară. Unele molecule de 
mare importanță biologică au o simetrie în spirală de acest tip; în parti- 
cular, elicea « a proteinelor (fig. 24-2) şi spirala care stă la baza mole- 
culei de ADN. | 
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Radiațiile X şi structura cristalină 


Multe dintre cunoștințele detaliate pe care le avem despre arhitectura 
atomică a substanțelor chimice au fost obținute prin studierea cristalelor 
cu radiaţii X. Studiile mai vechi cu radiații X au revelat structurile multor 
elemente și a unor compuși simpli și au stabilit principiile metodei, precum 
și deosebirile dintre cristalele moleculare și nemoleculare. Ele au arătat 
în acest fel că există mari diferențe în forțele de legătură chimică care 
unesc laolaltă atomii din diferitele tipuri de cristale. O dată cu dezvol- 
tarea tehnicilor de analiză structurală cu radiații X, a devenit posibilă 
determinarea structurilor din ce în ce a mai multor substanțe complexe, 
culminînd cu determinarea structurii moleculelor proteinelor, formate din 
mii de atomi. Paralel cu aceste progrese a crescut precizia în determinarea 
distanțelor și unghiurilor dintre atomii din molecule, ceea ce a. permis să 
fie formulate cu exactitate principiile arhitecturii moleculare. 

Această anexă prezintă ideile de bază implicate în analiza structurală 
cu radiații X. În determinarea structurii unui cristal există două etape 
fundamentale: prima este identificarea rețelei cristaline și simetria spa- 
țială asociată ei (anexa III); a doua este determinarea numărului de atomi 


> 


din celula elementară. 


Ditracția și rețeaua cristalină 


Fig. IV-1 este o fotografie de difracție obținută prin plasarea unui cristal 
într-un fascicul de radiații X, provenit de la un tub de radiaţii X cu ten- 
siune înaltă, și prin înregistrarea fasciculelor difractate pe un film foto- 
grafic plasat în spatele cristalului, în felul arătat în fig. IV-2. Aceasta 
reprezintă o fotografie Laue, deoarece ea a fost obținută după procedeul! 
original propus de von Laue, După cum s-a explicat în cap. 3 (fig. 3-21) 
difracția poate fi interpretată ca o reflexie a fasciculului de radiaţii X pe 
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stal cubic (mineralul zunit, 


Alz3SisOzo(OH,F)is Cl). Fotografia: este luată icu un fascicul incident aproape paralel 
cu oaxă de ordinul doi, aflată la intersecția a două plane de simetrie. (Petele din 
apropierea centrului sînt cauzate de cristalitele foarte mici de pe supraiaţa cristalu- 
lui.) Sînt indicaţi indicii cristalografici ai'planelor care produc cîteva din reflecții. 


Fig. Iv-1 53 A i 7 i iig ap hi i a 
Fotografie Laue de difracție cu radiații. X a unui cri 


Cristal 


Fascicul de 
radiaţii X 


Fig. IV-2 cil id 
Reprezentarea schematică a 

„tehnicii executării fotogra- 
fiilor Laue.. ` 


'Film fotografic 
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plane de atomi din cristal. Deoarece reflexia este „speculară” (unghiuri 
de incidenţă şi reflexie egale), poziția fiecărei pete reflectate pe filmul 
din fig. IV-1 depinde numai de orientarea planelor atomice corespunză- 
toare din cristal. Orientarea acestor plane depinde de geometria rețelei 
cristaline (anexa III). a i | , | , 
"Tiacare atom din celula elementară, prin repetare printr-o simetrie de 
translatie în toate celelalte celule elementare, formează un aranjament 
de atomi plasați în punctele unei rețele identice cu reţeaua cristalină și 
fiecare din aceste retele identice are un șir identic de plane atomice. Geo- 
metria diagramei de difracție (a difractogramei) depinde astfel numai de 
reteaua cristalină, în timp ce intensitățile fasciculelor difractate depind 
de numărul şi de aranjamentul atomilor din celula” elementară, adică de 
structura cristalină completă. În analizarea structurii unui cristal cu radiații 
X geometria diagramei de difracție este mai întîi folosită pentru deducerea 
mărimii, formei şi a simetriei celulei elementare, iar intensitățile de difracție 
se folosesc apoi pentru 'a localiza atomii din celulă. liida 


Geometria planelor de rețea., 


Fiecare reflexie din fig. IV-l poate fi notată cu -un triplet de numere 
întregi, numiți indici: care indică planul corespunzător al rețelei. Sensul 
acestor indici poate fi înțeles din fig. IV-3. Aceasta reprezintă un grup 
de plane paralele, echidistante (punctate), care intersectează laturile 
celulei elementare, definite prin axele OA, OB și OC. Planele punctate 
vor reprezenta un set de plane de rețea dacă punctele O, A, B şi C ale rețelei 
cad p2 plane, deoarece modelul se va repeta în fiecare celulă elementară 
și toate punctele rețelei din cristal vor cădea prin urmare pe plane. Această 
condiție este, îndeplinită dacă intersecțiile Ia, Iv, Ze :ale planelor rețelei 
cu axele cristaline; sint fracții, întregi din lungimile axelor. Astfel, Ia = 
= ajh, Iv = Oh și Iu= cl, unde h, k şi. Î sînt numere întregi. Aceste 
numere întregi sînt indicii setului de plane de reţea, -iar reflexia radiațiilor 
X, pe ape plane. se identifică cu tripletul Pk/.(= 231 în exemplul din 
ig. 1V-3). 


Dacă indicii h, k, ! conţin un factor comun, să zicem n, atunci numai 


al n-lea plan din șirul complet, de plane paralele conţine de fapt puncte 


Fig. IV-3 i eră: Cegeadtel A E 
Celulă. elementară sei 3 pibota 
plancele echivalente paralele, + 
indicii 231 
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ale reţelei, iar reflexia hkl reprezintă reflexii de ordinul n pe setul de plane 
reale din rețea. În cazul nostru, n este același cu cel care apare în ecuația 
(3-8). Distanţa d dintre planele de rețea, care apare în ecuația (3-8), poate 
fi calculată dintr-o formulă stabilită cu ajutorul analizei vectoriale. Pentru 
cristalele în care axele nu sînt reciproc perpendiculare, formula este ceva 
mai complexă, dar ea se simplifică la cristalele cu axe ortogonale la 

n? h? k2 Į? 


Ze (IV-1) 


d a b c? 


Măsurarea constantelor celulei. elementare 


Pentru măsurarea dimensiunilor celulei unui cristal cu radiații X se folo- 
seşte un fascicul monocromatic de radiații X, adică un fascicul cu lungime 
de undă cunoscută, de exemplu radiațiile X caracteristice cu lungimea 
de undă A = 1,5407 Å emise de un tub cu radiaţii X cu ţintă de cupru 
(v. secțiunea 4-1). Se măsoară unghiul Bragg 0 pentru un număr de reflexii 
pe cristal, iar distanțele d corespunzătoare se calculează din ecuația (3-8). 
La un cristal ortorombic sînt necesare valorile d pentru trei reflexii cu 
indici k? cunoscuți, pentru a determina din ecuația (IV-1) cele trei con- 
stante de rețea a, b, c. Pentru un cristal triclinic sînt necesare șase reflexii 
pentru a determina lungimile axelor și unghiurile. E 3 


Simetria 


Prima etapă în determinarea simetriei spațiale complete a unui cristal 
este stabilirea grupului punctual (anexa III). Grupul punctual al unui 
cristal bine format se poate deduce din examinarea fețelor cristaline. Cînd 
forma exterioară a cristalului nu este suficient de bine dezvoltată, trebuie 
determinată simetria internă, cu radiaţii X; de altfel acest lucru se efec- 
tuează oricum ca o verificare. Elementele de simetrie ale cristalului pot 
fi găsite cu ajutorul fotografiilor Laue, ca în fig. IV-1. Într-o fotografie 
Laue, oricare element de simetrie a cristalului care coincide cu axa fasci- 
Culului de radiaţii X se va evidenția printr-un aranjament simetric în 
ansamblul de pete de pe film. Exemplul din fig. 1V-l arată că paralel 
cu fasciculul de radiații X se află o axă de ordinul 2 şi două plane de 
reflexie. Pentru a determina, toate elementele de simetrie este necesar să 
potrivim orientarea cristalului pînă cînd fiecare axă sau plan să devină 
paralel cu fasciculul și să poată fi identificat, În acest mod, se stabilește 
șirul complet de elemente de simetrie reprezentînd unul din grupurile 
punctuale. Un obstacol care trebuie învins este faptul că toate cristalele 
apar ca fiind centrosimetrice la examinarea cu radiații X, deoarece o 
reflexie pe una din laturile setului de plane de reţea nu se distinge în mod 
normal de o altă reflexie pe cealaltă latură. S-au pus la punct o serie 
de metode pentru învingerea acestei dificultăți; cea mai simplă este folo- 
sirea formei externe a cristalului pentru a decide dacă este sau nu prezent 
un centru de simetrie. Este remarcabil faptul că o simplă observaţie macro- 


scopică poate să adauge o informaţie prețioasă celor obținute prin metoda 
puternică a difracției cu radiaţii X. 
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O dată ce grupul punctual devine cunoscut, se determină grupul spaţial, 
în primul rînd prin stabilirea tipului de rețea spațială și, în al doilea rînd, 
a tipurilor de elemente de simetrie spațială care corespund elementelor 
de simetrie punctuală observate macroscopic (vezi „anexa III). Pentru 
stabilirea tipului de rețea spaţială trebuie să se facă distincția între o celulă 
primitivă și o celulă cu un tip oarecare de centrare (fig. III-6), iar pentru 
stabilirea. elementelor de simetrie spaţială trebuie să se facă distincția între 
axele de rotaţie pură și axele elicoidale, sau între planele de reflexie și 
planele de alunecare. Toate aceste distincții se pot face pe baza diagramelor 
de difracție, deoarece un element de simetrie, implicînd un component 
de translație, determină ca reflexiile de anumite tipuri să fie sistematic 
absente. 

De exemplu, dacă rețeaua este de tipul I (centrată intern), toate reflexiile 
hkl pentru care suma h + k + L este impară sînt absente, sau dacă există 
un plan de alunecare c, perpendicular pe axa b, vor fi absente toate reilexiile 
de tipul 707 pentru care 7 este impar. Motivul acestor absenţe sistematice 
(extincții) va fi dat mai tîrziu. Prin observarea extincţiilor se pot deduce 
tipul de rețea și elementele de simetrie spaţială, și, astfel, se poate deter- 


>? 


mina grupul spațial. 


Conţinutul celulei elementare 


Numărul de atomi de diferite specii din celula elementară poate fi calculat 


din densitatea și formula chimică a substanţei, de îndată ce sînt cunoscute! 


dimensiunile celulei. Dacă p este densitatea, iar M greutatea moleculară 


sau formulară, numărul: Q de molecule sau de unităţi formulare ale sub- 


stanței din celula elementară. este 


= NY 
Cara M 


unde No este numärul lui Avogadro, iar V este volumul celulei elementare. 
V se calculează din constantele celulei din relația 


(IV-2) 


V=abc[l +2 Cosa cosf cosy — cos?g — cos? — cos?y T. (IV-3) 


Q trebuie să fie un număr întreg, căci numărul de atomi din celula ele- 
mentară este în mod necesar un număr întreg. Dacă nu se obține un număr 
întreg atunci cînd Q se calculează cu relația (IV-2), înseamnă fie că există 
o eroare în densitate, în volumul celulei sau în formula chimică, fie că 
cristalul conține într-un grad oarecare o structură dezordonată ca, de 
exemplu, o aranjare întîmplătoare a atomilor și a vacanţelor. 

Numărul de atomi de fiecare specie din celulă este egal cu produsul dintre 
Q și numărul de atomi de specia respectivă din formula chimică a substanţei. 
Dacă nu s-a stabilit încă formula, chimică, sau dacă nu s-a obţinut o valoare 
întreagă pentru Q din ecuația (LV-2), se poate estima doar aproximativ 
numărul de atomi din fiecare specie din celulă. În acest caz, o analiză reu- 
sită a structurii cu radiaţii X ne va da numărul exact de atomi de fiecare 
specie din celulă și vom putea astfel scrie formula chimică corectă pentru 
substanță. În acest fel au fost stabilite formulele multor substanţe complexe, 


de exemplu formulele multor silicați, 
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Aranjarea atomilor în celula elementară 


Cînd este cunoscut numărul de atomi de o anumită specie din celula ele. 
mentară, simetria spaţială poate impune unele restricții în felul în care se 
plasează acești atomi, iar în cazuri simple aceasta duce în mod direct la un 
aranjament atomic complet. La cupru, de exemplu, celula elementară 
conţine patru atomi și un singur aranjament al acestor patru atomi poate 
satisface simetria spaţială (Pm3m) ; acesta este aranjamentul arătat în fig. 
2.3. Cînd în celula elementară există mai mulți atomi, sau mai puţine 
elemente de simetrie, sînt posibile mai multe variante pentru poziţiile 
atomilor. În mod normal, cîțiva dintre atomi vor ocupa poziţii în care 
coordonatele lor x, y, z, nu sînt fixate de necesități de simetrie, și trebuie 
prin urmare să fie determinate. Obiectivul principal al determinării struc- 
turii cristaline este obținerea. în acest studiu a unei versiuni aproximativ 
corecte a aranjamentului atomic. Datele primare necesare pentru acest 
lucru sînt, în afară de mărimea, simetria și constituenţii celulei elementare, 
intensităţile fasciculelor de radiaţii X difractate de diferite plane ale rețelei. 

Pentru motive pe care le vom da mai jos, de obicei nu este posibil să 
se treacă direct de la datele de radiații X la aranjamentul atomic. Recent 
au fost puse la punct metode directe dar acestea necesită calcule extensive 
şi nu dau rezultate decît în împrejurări favorabile. O astfel de metodă, 
aplicabilă proteinelor cristalizate, va fi descrisă mai Jos. 

“Deseori se foloseşte o metodă mai mult -sau mai puțin indirectă pentru 
descifrarea aranjamentului atomic. + Folosindu-și intuiţia și priceperea, 
chimistul ghicește aranjamentele posibile care se conformează restricțiilor 
impuse de mărimea, simetria, și ' componenţii celulei. Cîteodată, anumite 
caracteristici ale datelor de radiaţii X, ca faptul că o reflexie particulară 
este sensibil mai intensă, poate fi folosită pentru a ajuta la sugerarea unor 
aranjamente atomice posibile. Cînd se cunoaşte cîte ceva despre tipurile 
de particularități structurale care sînt de așteptat pentru o substanță de 
tipul celei investigate, vor fi înlăturate aranjamentele atomice cu carac- 
teristici nerezonabile (de exemplu cele care au cîțiva atomi prea înghesuiți). 
Acest test este deseori unul dintre cele mai bune pentru alegerea structurii 
corecte dintre mai multe structuri posibile, deoarece multe principii sigure 
ale arhitecturii moleculare au fost stabilite prin studii cu radiaţii X. 

Valabilitatea unui aranjament atomic, determinat prin una din aceste 
metode, directă sau indirectă, este testată prin calcularea din acesta a 
intensităţilor reflexiilor așteptate ale radiațiilor X și prin compararea lor 
cu valorile observate. Dacă, se obține o concordanță bună, există alte metode 
pentru îmbunătățirea concordanței, prin ajustarea coordonatelor atomice, 
pînă cînd concordanța este atît de bună pe cît ne-am aștepta, ținînd seama 
de limitele impuse de erorile experimentale în măsurarea intensităților. 
Prin aceste mijloace se pot obține valori foarte exacte ale coordonatelor 
atomice. | 


> n (n 4. A 


Intensitățile de difracție 
În difracția radiaţiilor X de către un set dat de plane ale reţelei, undele 


împrăștiate de fiecare din atomii din cr.stal se combină pentru a forma 
unda difractată completă. Cînd este satisfăcută condiţia de difracție (3-8), 
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Fig, IV-4 

Diagramă ilustrînd calculul 
fazelor radiațiilor X împrăş- 
tiate de atomii din celula 
elementară, i 


Origine 


Yo u 


Radiaţii 
împrăştiate 


undele împrăștiate de toate celulele elementare sînt în fază și interferează 
constructiv. În calcularea amplitudinii și a fazei undei complet difractate 
este prin urmare suficient să examinăm îndeaproape unda împrăștiată de 
o singură celulă elementară. | 
Amplitudinea undei împrăștiate de un atom dat este proporțională cu 
factorul de împrăștiere f pentru acel atom. Împrăștierea radiaţiilor X de 
un aton este înfăptuită de electroni care acționează, într-o bună, aproxi- 
mație, ca electroni liberi, distribuiţi în conformitate cu norul ce sarcină 
electronică al atomului; deci, factorul de împrăștiere f este. considerat ca 
echivalentul numărului de electroni liberi. | | 
La reflexia pe un set dat de plane de rețea, faza Ọ a unde: împrăștiate 
de un atom se determină prin poziția atomului față de planele rețelei 
(fig. 1V-4). Dazoarece unghiurile de incidență și de reflexie sînt egale (ua: 
ghiul Bragg 0), deplasarea atomului paralel cu planele reţelei nu are vreu: 
efect asupra lui O; efect are numai deplasarea perpendiculară p+ aceste 
plane (fig. 1V-4). Să notăm cu u distanța perpendiculară măsurate de la 
atomul dat la planul reţelei care trece prin originea celulei elementare și 
să considerăm faza unei unde împrăștiate la origine ca fiind 0. Atunci cînd 
u creşte de la O la d (distanța interplanară), faza undei împrăștiate crește 
de la 0 la 2rn radiani (unde n este ordinul reflexiei pe planul rețelei), 
deoarece unda împrăștiată de un plan al rețelei este întîrziată cu n lungimi 
de undă față de unda de la planul următor, în acord cu condiția de difracție 
din ecuația (3-8). La valori intermediare ale lui 4, faza este proporțional 


miig iară si este astfel P = 2nnufd. i | Ă An l 
muie de unde împrăștiate cosinusoidale, cu amplitudinile fi, 


fi si le D, 0, b3,... are forma 

fa fa: ȘI faze Ri “s D i A e 
a = 2 ana ... IV-4 
E=fcos (27 T qi- ®,] + facos (27 A + D) fcos| m +02) i ( ) 
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unde w este o coordonată măsurată în lungul fasciculului împršsti 
. .. Li L 1 T t 
radiații X, iar A este lungimea de undă a radiațiilor X. Este re id 


să rescriem ecuația (IV-4) în termeni de numere pa / 
astfel; ( complexe (i = V=i) 


N {fon to 
E = Partea reală a (Detit %)) = 
p=1 
H Iri 2 
= Partea reală a (5 Just d (1V-5) 
p=1 
Însumarea în ecuația (IV-5) se face pentru toți cei N atomi din celula 


? w 
2704 — è Pi . 
elementară. Factorul e à descrie o undă cosinusoidală de amplitudine 
unitate și cu faza zero; deci, amplitudinea și faza undei împrăștiate sînt 
conținute în numărul complex F dat de 


N 
F = 2 fpe?p (IV-6) 
p= 
Aşa cum s-a discutat mai sus, fiecare fază ®, este dată de: 
0, = 2rmu, ld (IV-7) 


Fa u, este distanța perpendiculară pentru atomul bi Dacă scriem F sub 
orma: ` i [yat 


F = |F] ei? | (IV-8) 


atunci | F] — valoarea absolută a numărului complex F — reprezintă ampli- 
tudinea undei împrăștiate compuse, iar O — faza ei. 

Intensitatea J a fiecărei reflexii Akl a radiației X este pătratul ampli- 
tudinii de mai sus, | F |?, înmulțită cu factorul proporțional K care depinde 
de numărul de celule elementare din cristal, puterea de împrăștiere a unui 
singur electron și anumiți factori geometrici care depind de felul cum e 


? 


măsurată experimental intensitatea I: 
I(hkl) = K| F (hkl) E. (IV-9) 


Cantitatea importantă F se numește factorul de structură pentru reflexia 
hkl; el descrie efectul aranjamentului atomic, adică al structurii, asupra 
intensității reflexiei radiațiilor X, Notaţia F(hkl) se folosește -pentru a 
arăta explicit că valoarea factorului de structură depinde de indicii de 
reflexie în chestiune. 

Intensitățile difractate Z(hkl) pot fi măsurate din luminozitatea petelor 
dintr-o fotografie cu radiații X, ca în fig. 3-19. În metodele moderne de 
măsurare cu ajutorul unui contor, cristalul și contorul sînt aranjate într-o 
orientare de reflexie cu ajutorul unui sistem de arcuri de cerc, controlate 
de un calculator cu viteză mare, care din constantele de reţea și indicii 
hkl calculează arcul la care trebuie făcută măsurarea și apoi face în mod 
automat măsurarea intensităților pentru un număr mare de reflexii. 

Factorii de structură pot fi calculați din intensitățile măsurate, folosind 
ecuația (IV-9), deoarece factorul de proporționalitate K poate fi evaluat 
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din condiţiile experimentale particulare folosite. Observaţi însă că în 
acest fel se obține doar valoarea absolută |F |, numită amplitudinea struc- 
turală ; faza © nu este măsurată. 


—— 


Folosirea factorilor structurali pentru stabilirea aranjamentului atomic 


Fiecare factor de structură F(hkl) oferă o informaţie asupra aranjamentului 
atomic, şi anume acea combinaţie a contribuţiilor în ecuația (1V-6), care 
depinde de distanțele up, măsurate perpendicular pe planele rețelei kr. 
Pentru a utiliza această informaţie, vom exprima pe up în funcție de 
coordonatele x, y, z ale fiecărui atom. Cu ajutorul analizei vectoriale se 
poate arăta că este valabilă următoarea relație simplă: 


TE = hs + ky + le | (IV-10) 


Cînd (IV-10) și (IV-7) se introduc în (IV-6), formula factorului de struc- 
tură devine i 


F&a 25 fpe2zi (hzp + kup + lp) (IV-11) 
p=1 


unde sumarea se face iarăși peste toți cei N atomi din celulă. Ecuația 
(IV-11) este formula fundamentală a difracției radiațiilor X, cu ajutorul 
căreia se folosesc intensitățile de difracție pentru obținerea coordonatelor 
atomice dintr-un cristal. Ecuația (IV-11) se poate folosi de asemenea 
pentru a arăta de ce apar absențe sistematice (F = 0) cînd atomii sînt 
duplicaţi de axele elicoidale, planele de alunecare sau translațiile cu 
volum centrat sau cu fețe centrate. 

“Dacă s-ar putea măsura atît amplitudinea, cît și faza factorilor struc- 
turali F (v. ecuaţia (IV-8)), s-ar obține o soluționare directă a oricărei 
structuri cristaline pe baza cantităților măsurate. Practic, faza lui F nu 
oate fi măsurată și nu există o cale simplă pentru a ajunge direct de la 
valorile lui F la coordonatele atomice %p, Yp» Zp) cu ajutorul ecuaţiei 
(IV-11). | 

În mstoda indirectă, descrisă mai înainte, se imaginează aranjamentele 
atomice posibile pe baza geometriei rețelei, simetriei şi unor motive de 
ordin chimic, ca trăsături structurale plauzibile; aceste aranjamente sînt 
apoi testate cu ajutorul ecuației (IV-11) și, în sfîrșit, se ameliorează 
coordonatele modelului corect prin unele mici ajustări, astfel ca să se ajungă 
ă concordanţă între valorile lui F calculate și cele obser- 
fost dezvoltate o serie de metode ingenioase, menite să 
fazei factorilor structurali și să extragă informațiile 
tul atomic direct din valorile amplitudinii structurale. 
reduce procentul de ghicire şi de intuiție chimică nece- 
blemei structurii cristaline. Ele necesită însă calcule 
e esențial un calculator cu viteză mare de efec- 


la cea mai bun 
vate. Totuși, au 
suplinească lipsa 
despre aranjamen 
Aceste metode pot 
sară rezolvării pro 
complicate, pentru care es 
tuare a operațiilor. 
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Metoda Fourier 


Cea mai importantă metodă aplicabilă structurilor complexe este sinteza 
Fourier. Baza acestei metode este conținută în ecuația (IV-11) dacă 
în loc să sumăm peste centrele de împrăștiere localizate la atomii indivi- 
duali, sumăm peste contribuţiile electronilor individuali ca împrăștietori 
distribuiţi în întreaga celulă elementară în concordanță cu o functie proba- 
pilistică de densitate electronică p(x, y, 2). Numărul de electroni continuti 
într-un volum mic VAxAyAz din vecinătatea punctului x, y, z este p(%, y,2) 
VAxAyAz, Contribuţia acestor electroni la unda împrăștiată, în acord cu 
ecuația (IV-11), este e?r + iy + p(x, y, 2)VAxAyAz. Aici nu apare un 
factor f, deoarece contribuția, este localizată numai într-un volum mic 
al spaţiului și nu este contribuția netă a unui atom întreg, de volum 
extins, așa cum sînt contribuţiile din (IV-11). Aceste contribuții loca- 
lizate se însumează pentru. punctele x, y, z din întreaga celulă elemen- 
tară. Atunci cînd Ax, Ay și Az tind spre zero, această sumă devine o 
integrală peste întreaga celulă. futai “ 


111 l 
F(hkl)= V Ni) p(x; y, Ze?mithz + ky +1) dydy dz, (IV-12) 
; 000 a e Si 

Domeniul fiecărei coordonate de.la 0 la 1 reprezintă o traversare a celulei 
elementare de laj o latură la alta, în, direcția axei corespunzătoare a 
celulei. datînd li a Paulie ci all A 3 

Ecuația (IV-12), care leagă factorii structurali de funcția de densitate 
electronică p(x; y, 2), este identică cu o formulă standard din teoria ana- 
lizei Fourier, prin care o funcție periodică este analizată în componentele 
ei de frecvență. Funcţia .p(x,.y, 2) este periodică. în trei dimensiuni, din 
cauza simetriei de translație a cristalului, și prin urmare componentele: 
ei de frecvenţă, vor fi și ele tot; tridimensionale. Numerele întregi h, k 
şi Z au rolul unor frecvențe în direcţiile fiecăreia din cele trei axe crista- 
line.. Ecuația, (IV-12) arată că factorii de structură sînt cele trei compo- 
nente de frecvenţă tridimensionale ale densităţii electronice a cristalului. 

Cînd co nponentele de frecvență ale unei funcții periodice sînt cunoscute, 
funcţia poate fi sintetizată prin combinarea undelor sinusoidale de ampli- 
tudini și faze corespunzătoare. Acesta. este procedeul sintezei Fourier. El 
este inversul: ecuaţiei (IV-2); în care funcția este analizată în compo- 
nentele ei de frecvență. Sinteza este o sumă de unde sinusoidale, una pentru 
fiecare componentă de frecvență: 


p(x, y, 2) = 5 2 VĂ 2 F (hkl jem (he + ky + l2); (IV-13 
i l 


Fiecare undă sinusoidală se reprezintă, ca și înainte, prin funcția 

e 2i + ky +1) care descrie o undă cu creste aliniate în lungul planelor 
hkl ale reţelei, Amplitudinea și faza undei sînt conținute în factorul 
F(hkl). Astfel, fiecare reflexie a radiațiilor X. contribuie la seria Fourier 
(1V-13) cu o undă care are configurația geometrică a planelor reţele! ȘI 
cu amplitudinea și faza date de factorul de structură pentru aceasta reflexie. 
Densitatea electronică completă este suma tuturor acestor unde, care se 
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Fig. IV-5 ŢI IBT „ii [199 9J25 y 
Liniile de contur ale densităţii electronice dă“ unei molecule de ftalocianină de 
nichel, calculatăi.prin sinteză Fourier din intensităţile observate la maximele de 
difracție a radiaţiilor X pe cristal. , 7 i , 


! j TE LISIK i i | pi è 
încrucîșează în toate 'direcțiile.: Suma se extinde peste toate valorile indi- 
cilor h, k şi l; în principiu-de la ~co la --oo, dar, în! practică, doar 
în domeniul factorilor. structurali observabili. 

Ca un exemplu de rezultat al acestei metode, în fig: IV-5 este arătată 
densitatea electronică calculată, prin' sinteza Fourier, pentru un cristal de 
ftalocianină de nichel. Funcţia completă tridimensională de densitate 
electronică, este dificil de transpus în două dimensiuni, iar în fig. IV-5 se 
arată proiecția unei densități electronice complete pe o faţă a celulei ele- 
mentare. Atomii individuali apar ca viîrfuri în distribuția densității elec- 
tronice. Numirul de electroni-conținuţi în fiecare vîrf este numărul atomic 
al atomului corespunzător, astfel că fiecare“ tip de atom poate fi identi- 
ficat. Locul nucleului fiecărui atom este în centrul vîrfului corespunzător, 
iar coordonatele atomice pot fi astfel citite direct din harta densităţii elec- 
tronice. Metoda Fourier ne dă posibilitatea să „vedem“ structura, completă. 

Dacă ar fi posibil să măsurăm atît amplitudinea cît şi faza factorilor 
structurali, atunci structura completă ar putea fi calculată direct din seriile 
Fourier (LV-13). În practică, folosirea cu succes a metodei Fourier în 
analizarea structurilor cristaline este o chestiune de stabilire mai întîi a 
fazelor prin metode mal mult sau mai puțin indirecte. Dacă prin metodele 
descrise mai înainte se poate stabili un model aproximativ al structurii, 
sau al unei părți oarecare a structurii, atunci fazele aproximative pot fi 
calculate din ecuația (TV-11). Acestea. pot fi combinate cu amplitudinile 
Gbservate, prin ecuația (1V-8), pentru a obține factorii structurali, care 
ot fi atunci folosiți în seriile Fourier (IV-13) la calcularea densităților 

-o Dacă modelul original este destul de corect, procedeul va avea 
PIERI ii îmbunătățire a pozițiilor atomice presupuse inițial și, cîtco- 
Sâ ef nariţia unor atomi adiționali, a căror prezență nu a fost inclusă 
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în modelul original. Adăugarea acestor atomi și ameliorarea poziţiilor 

atomice ne conduce la valori și mai bune ale fazelor și, astfel, la îmbună=- 

tairi ulterioare ale structurii, Metoda tinde atunci să dea structura com- 
etă. 

Metoda Fourier este deosebit de utilă la compușii complecși organici 
Și pe această cale au fost determinate structurile multor molecule bio- 
chimice importante. Unul din exemplele cele mai interesante este vitamina 
B-12, a cărei structură a fost stabilită prin metoda Fourier. Molecula, 
CssHsaNi4Oi.4PCo, conține 99 de atomi plus 84 atomi de hidrogen, care 
nu sînt arătați. 

O metodă importantă de determinare a structurilor prin sinteză Fourier 
este cunoscută sub numele de substitutie îzomorfă. Două cristale sînt izo- 
morfe atunci cînd au același aranjament spaţial al atomilor, dar diferă 
prin tipurile de atomi (secțiunea 4-10). O substituție izomorfă a unui 
atom cu altul într-o structură este o substituție care lasă neschimbat aran- 
jamentul spaţial al atomilor.  Substituţiile izomorte fac posibilă o deter- 
minare directă a fazelor factorilor structurali. 

Metoda este mai ușor de folosit la cristalele centrosimetrice. Molecula 
ftalocianinei, CsollsNe, este centrosimetrică, iar moleculele se așază astfel 
încît formează cristale centrosimetrice,. cu punctul central al fiecărei 
molecule aflat într-un centru de simetrie. Molecula se poate de asemenea 
combina cu anumite metale pentru a forma derivați stabili, ca CasHasN,NI, 
a căror structură este arătată în fig. 1V-5. Atomul de metal ocupă punctul 
central iniţial vacant al moleculei, formînd legături covalente cu cei 
patru atomi de azot apropiați. (O trăsătură asemănătoare apare și în 
molecula de vitamină B-12.: Moleculele de CaHisNs Și: CasHisNsNi for- 
mează cristale izomorfe, singura. diferență semnificativă dintre ele fiind 
substituția atomului de nichel din centrul moleculei. Intensităţile de difracție 
ale celor două cristale diferă astfel numai prin contribuţia atomului de 
nichel, singurul termen adițional din ecuaţia (1V-14). (Contribuțiile celor 
doi atomi de hidrogen înlocuiți de nichel. în- substituţia izomorfă sînt 
prea slabe pentru a avea un efect observabil.) Deoarece există un centru 
de simetrie pentru fiecare atom cu coordonatele (x, y, 2), în celula elemen- 
tară va exista un atom de același fel cu coordonatele (—x, —y, —z) iar 
contribuțiile acestor perechi de atomi se combină cu ecuaţia (1V-12) pentru 
a da un termen real (nu complex): 


(emir + ky + l2) + e- 2rri(he + ky + l2) — af cos 2r(hx + ky -+ lz). 


Prin urmare, în cazul existenței unui centru de simetrie, factorii structurali 
F(hk!) sînt toți cantități reale, iar fazele lor sînt fie O (însemnînd că F >0), 
fie z (însemnînd că F<0). Contribuţia la ecuația (IV-11) a atomului de 
nichel, aflat în poziția (0, 0, 0) este în mod necesar pozitivă. Dacă ampli- 
tudinea, structurală scade în urma substituției izomorfe a nichelului, struc- 
tura originală era negativă (faza n), pe cînd dacă amplitudinea creşte, fac- 
torul original structural era pozitiv (faza 0), sau doar ușor negativ — cele 
două posibilități putînd fi deci distinse, prin mărimea creșterii amplitu- 
dinii. În acest fel, comparind intensităţile reflexiilor corespunzătoare din 
cele două cristale, pot fi determinate fazele tuturor factorilor structurali 
ŞI pot fi atunci însumate seriile Fourier (IV-3), pentru a obţine structura 
completă. Aceasta este calea în care a fost obținută fig. (1V-5). 
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Recent a devenit posibilă extinderea metodei Fourier la molecule mult 
mai complexe. S-a descoperit că atomii grei, ca mercurul sau aurul, pot 
să se atașeze chimic la moleculele de proteină în anumite poziții specifice, 
fapt care permite folosirea metodei substituției izomorfe la determinarea 
fazelor factorilor structurali. Sînt necesare cel puţin două substituții izo- 
morfe pentru a determina fazele necunoscute cînd restricția la faza 0 sau 
T nu se mai aplică. Pentru a folosi schimbările de intensitate la deter- 
minarea fazelor, este necesar mai întîi să se localizeze atomii grei substituiți 
în celula elementară. Din fericire, efectele unui atom greu asupra inten- 
sităților de difracție ale unui cristal conținînd mulți atomi ușori sînt astfel 
încît poziția atomului greu poate fi determinată direct, fără a cunoaşte 
structura completă. ODIO | 

Prima moleculă de proteină care a fost analizată cu aceste metode a fost 
mioglobina, un compus înrudit cu hemoglobina, conținînd circa 250 de 
atomi. Pe această cale au fost determinate structurile mai multor mole- 
cule de proteine, inclusiv a hemoglobinei înseși, iar rezultatele au procurat 
informații prețioase asupra funcţiilor biochimice ale acestor „molecule, 
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anexa V 


Orbitalele hidrogenoide 


Funcțiile de undă ale unei stări a atomului hidrogenoid descrise de nume- 
rele cuantice ş (numărul cuantic total), Z (numărul cuantic azimutal) ș 
m (numărul cuantic magnetic) se exprimă de obicei în funcție de comis 
natele polare, 7, 0 și ọ. Funcţia de undă orbitală este un produs a trei 
funcții, fiecare depinzînd de una dintre aceste coordonate: 


Parm(” 0, e) = 1(7)0 (0 )® m((9). (V-1) 
În această ecuaţie, funcțiile O, © și R au forma; 
1 ; 
Dni) = g A (V-2) 
— [2+ D0 — mY’ pim V-3 
| Om = zii | Preot) i 
ȘI 
— _ [2P n] DIT cc epopei V-4 
Ra) = — (E) aaa] Pozitie) 0 
în care | 
pm Ep (V-5) 
nao 
m m a s O0 A, (V-6) 
4r?me? 


Funcțiile P™ (cos 0) sînt funcțiile Legendre asociate, iar funcțiile Ligi 


(e) sînt polinoamele Laguerre asociate, 


CE Scanned with OKEN Scanner 


ORBITALELE HIDROGENOIDE 82i 


Functiile de undă sînt normate, astfel că 


n (r š Prim(”:9, ọ) YPnim(”s 0, g)? sin0 de dð dr FT. 1 (V-7) 
0 J0.0 


W* este funcția complex conjugată a lui ġ. Funcţiile în 7, 0 şi q sînt nor: 


mate separat. 


[n ote)ou(e) de = 1 (V-38) 
(7 {Om(0)Psin0 dð = ] (Y-9) 
| (Rut) dr= 1. 


În tabelele V-1, V-2 și V-3 sînt date expresiile pentru cele trei părți come 
ponente ale funcțiilor de undă pentru toate valorile numerelor cuantice 
legate de stările normale (fundamentale) ale atomilor. Expresiile peniru 
mlo) sînt date atît sub formă complexă, cît şi sub formă reală. 


TABELUL V-1 
Functiile mlo) 


aaia k O > 
. 


1 1 
9 = -a sau O ZIS 
o(p) / 2r Mg o(p) y p 
i a E, 
O, (p) = Pi si sau Di olp) = = cos e 
0..(q) = = e-i? sau bi sin (9) eA sin ọ 
V 2r T 
pip) = -Er par aiT Dae L 
V 27 y T 
1 1 
O_.(q) = —— ci sa Ọs Da 
2(9) 7T e sau 2 sin(ọ) = sin 20 
TABELUL V-2 
Funcțiile de undă, 940) 
A ai RIA e 
l= 0, orbitale s 0..(0) = Va 
la] orbitale p 0(0) = KE cos 0 
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(continuare tab. V-2) 


i = 2, | orbitale ud 0,,(0) = 10 (3 cos20 — n 
0, (0) = AL sin0 cos 
| 0,+,(0) = A sin20 
l m 3, orbitale f O,(0) = 4 p cos?0 — coso) 
0,+,(0) = yaz sin0(5cos20 — 1) 
bajito VpLos sin20 cos0 


TABELUL V-3 ză 
Funcţiile de undă radiale ale îifivapaai ud 


n = l, stratul K: 
Z = 0,ls_ R(x) = (Z/a)?! + 2e-012 


n = 2, stratul L: 


Z la)! | 
1 = 0,25 a EI o _ e-un 
-e yi y 
n = 3, stratul M: 
Z lag)??? ' i 
Î = 0,3s R (Zlat = 6 — 6 2)e-ọ/2 
, s0(7) = z913- ( e + p2) 
pea 2 -p$ 
l = 1,3 4 — e ela 
: Z la (Z la) /2 
į = 2,3d (2 lao ọ°e7e/2 
Ra) = T € 
n = 4, stratul N: 
Î = 0,4s R ol ) = Eaa (2 4 = 36 p + 12 p? sü p5)e”e/ă 
(Z lao)5/2 : - 
l = 1,4 Ig (20 — 10p + e) pore 
i p Ra) = VT È e + e)p 
(Z lao)? î 
l = 2, Rar) = == l6 — ?e7p/2 
4d sar) 9/5 ( | p) e 
(Z lao) mae 
l = R = e ela 
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(continuare tab. V-3) 
n = 5, stratul O 


l=0, 55 OR) = apa = (120 — 240p + 120p2 — 206? + piesa 
id 59 Ra) = A (120 — 90; + 182 — p?) per2 

2 88 Baht T a (42 — 14p + p?) pteaa 

t=3, Sf Rar) = n (8 — p) p?ee/a 


me 
1=4, 5g Ru) = oym pea/a 


n = 6, stratul P 


I=0, 6 R (Zlaoe. | 
| e(r) = cr pioni Za (7% — 1800 p + 1200 p2— 300 g2-+ 30 pt— eseefa 


1=1,6 Ra (y) — (Ela _ 
pai a) Zii (840 840p + 2520? — 28 p? + p) pe-ela 
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axexa VI 


Stările Russell-Saunders ale atomilor 
permise de principiul de excluziune al lui Pauli 


pp è 


În secțiunea 5-3 s-a arătat'că stările permise Russell-Saunders ale unui 
atom cu doi electroni cu numere cuantice diferite pot fi stabilite astfel: 
se combină mai întîi momentele cinetice de spin electronice într-un 
moment de spin rezultant, corespunzînd numărului cuantic de spin total S 
(în acest caz 0 și 1); se combină apoi momentele cinetice orbitale ale 
electronilor pentru a obţine valorile numărului cuantic al momentului 
cinetic total L, permise. de: mărimile momentelor cinetice orbitale indi- 
viduale ale electronilor; în sfîrșit se combină vectorul momentului cinetic 
de spin total cu vectorul momentului cinetic orbital total în toate mo- 
durile permise de mărimile vectorilor care corespund numărului cuantic 
de moment cinetic total J, unde J are valori întregi cînd S este întreg 
(un număr par de spini electronici) sau valori semiîntregi (1/2, 3/2, ...) 
cînd S are valori semiîntregi (un număr impar de electroni). S-a mai 
menționat că principiul de excluziune al lui Pauli introduce o restricție 
în cazul în care cei doi electroni au aceeași valoare a numărului cuantic 
principal și a numărului cuantic azimutal. În particular, starea normală 
a atomului de heliu corespunde configurației electronice 1s%, fiecare elec- 
tron avînd = 1,1 = 0, m = 0, și, desigur, s = 1/2; principiul de exclu- 
ziune al lui Pauli cere ca unul din electroni să aibă ms = +1/2, iar celă- 
lalt, ms = —1/2, astfel că momentul cinetic de spin rezultant este zero, 
iar starea este singlet, 1S). Starea triplet corespunzătoare, 3S}, este exclusă 
de principiul de excluziune și, de fapt, nici nu există. 

Aplicarea principiului de excluziune al lui Pauli este necesară peniru 
înțelegerea, stărilor normale ale atomilor, Există un mod simplu de deter- 
minare a stărilor Russell-Saunders permise ale unui atom cu doi sau mai 
mulți electroni în aceeași subgrupă (cu aceleaşi valori ale lui n Și l). 

Cîteodată, stările permise pot fi descoperite printr-un raționament 
simplu. Să discutăm, de exemplu, starea normală a atomului de azot. 
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Atomul de azot, cu şapte electroni, are ca cea mai stabilă configuratie elec- 

tronică, starea 1s? 2s? 203, După raționamentul de mei sus, cei doi electroni 

ls nu contrituie la momentul cinċtic de spin sau la momentul cinetic 

orbital al atomului, şi la fel cei doi electroni 2s. Valorile numerelor cuantice 

S, L şi J pentru starea normală a atomului pot fi deci stabilite prin con- 

siderarea celor trei electroni 2p. Acești trei electroni pot să dea nastere la 

una sau mai multe stări de cuartet, cu numărul cuantic de spin $ mE. 2, 

şi la una sau mai multe stări dublet, cii numărul cuantic de spin S = 1/2. 

Din prima regulă a lui Hund (secțiunea 5-3) se știe că stările cuartet vor 

fi mai stabile decît stările dublet și deci, în căutarea stării normale, vom 

discuta stările cuartet, Fiecare din cei doi electroni p are l = 1 și valorile 
posibile ale numărului cuantic al momentului cinetic rezultant sînt deci 
L= 0, 1, 2 şi 3. Starea cuartet trebuie deci să fie 45, 4P, 4D sau ^F., 

Pentru a obține o stare cuartet, cu S = 3/2, spinii celor trei electroni 
2p trebuie să fie paraleli. Acești trei electroni au deci aceleași valori ale 
numerelor cuantice v, l, s și ms, respectiv egale cu 2, 1, 1/2 și +1/2 

(pentru. o orientare a spinilor rezultanți în direcţie pozitivă). Principiul 
de excluziune al lui Pauli cere ca ei să difere unul de celălalt, deci numărul 
cuantic care rămîne, cel magnetic, my, trebuie să aibă valorile +1, O și 
—1, respectiv, pentru cei trei electroni și deci momentul cinetic orbital 
rezultant trebuie să fie zero (L = 0). Prin urmare, singura stare cuartet 
admisă de principiul de excluziune pentru configurația 2p? este 45,j,. Starea 
normală a atomului de azot este deci în concordanță cu experiența: 1s2, 
„2s2, 2p? 4Sap, așa cum este dată în tabelul 5-5. 

Este necesară o argumentare ceva: mai extinsă pentru a arăta că stările 
dublet admise pentru această configurație sînt 2Ds2, 2Dip şi 2Su/a. Metoda 
folosită pentru :a ajunge la această concluzie, va fi ilustrată prin aplicarea 
ei la un caz mai simplu, cel a doi electroni p echivalenți (doi electroni 
Cu aceeași valoare a lui n șiicu = 1). ṣ; 


Efectul Zeeman 


În 1896, fizicianul olandez Pieter Zeeman (1865—1943) a descoperit că 
liniile spectrale pot fi despicate în două sau mai multe componente atunci 
cînd se aplică un cîmp magnetic atomilor care emit sau absorb radiația. 
Acest efect se numește efect Zeeman, Despicarea liniilor spectrale se dato- 
rează unei despicări a nivelelor de energie în două sau mai multe compo- 
nente, ca rezultat al interacțiunii momentelor magnetice asociate cu spinul 
electronilor și mișcarea lor orbitală, cu cîmpul magnetic. | 

“ Putem folosi configurația 2p3p ca un exemplu. Stările Russell-Saunders 
corespunzătoare acestei configurații, începînd cu cea mai stabilă, sînt 
Sp ap aD., SP SP SPa Sir Da P şi 150. Există deci 10 nivele 
de energie, La aplicarea unui cîmp magnetic însă, toate aceste nivele cu 
excepția celor corespunzătoare la J = 0, sînt despicate în mai multe niv île 
datorită interacțiunii- momentelor magnetice cu cîmpul a a ; e 
exemplu, stările cu J = 1 se despică în trei nivele Oereapiipzinid i 
cuantic magnetic total My = —1, 0 și +1 iar cele Si J aţă i; gi 
în cinci nivele, corespunzătoare la M; = 2, —1, 0, +lşi + g. A 
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Fig. Vi-1 


Diagramă arătînd orientarea într-un cîmp 
magnetic vertical a vectorului momentu- 
lui cinetic total corespunzător valorilor 
1 și respectiv 2 pentru numărul cuantic al 
momentului cinetic J. Pentru J = 1 
există 3 orientări, corespunzătoare valo. 
rilor —1,0 şi +1 ale numărului cuantic 
magnetic total, My, iar pentru J= 2 
există cinci orientări. Această diagramă 
reprezintă, de asemenea orientarea momen- 
tului cinetic de spin şi a momentului 
cinetic total, pentru efectul  Paschen- 
Back în stările 3D, cu numerele cuantice 
S=1 şi L=2. Diagrama din stînga repre- 
zintă orientarea vectorului de spin, iar 
cea din dreapta orientarea independentă 
a vectorului orbital în cîmpul magnetic 
„ vertical, 


În general, o stare cu o valoare dată a lui J se despică în 27 + 1 nivele. 
Nu se mai produce o despicare ulterioară*. Se spune că în absența cîm- 
pului magnetic, nivelul energetic este degenerat, degenerescența stării fiind 
2] + 1; starea Russell-Saunders 3D, constă de fapt din trei stări, care 
în absența unui cîmp magnetic coincid ca energie. iSe spune că aplicarea 
cîmpulli magnetic ridică degenerescenţa.. ob iuli Kii 
Adäugînd cele 2J + 1 valori pentru cele 10 stări Russell-Saunders, date 
mai sus, observăm că există de fapt'36 stări bazate pe configurația 253p, 
iar aplicarea unui cîmp magnetic dă naștere la 36 nivele energetice. 
Variația energiei datorită cîmpului magnetic este egală cu 


AE = Migut > _ (VI-1) 


În această ecuație, M, este numărul cuantic magnetic total, g este un 
factor care va fi discutat mai tîrziu, ug este magnetonul lui Bohr, iar H 
este intensitatea -cîmpului magnetic. Despicarea. nivelelor energetice î 
componente egal separate este ilustrată în fig. VI-2. | 


Fig. VI-2 a 
Nivelele de energie ale stărilor 
cu numărul cuantic al momen- 
tului cinetic sua Agt 
stînga) și J = 2 (dreapta) în 
(inec) i paza Nivelul de 
„energie degenerat este despicat 
de către cîmpul magnetic în 
trei sau cinci componente, con- 
form diferitelor valori ale nu- 
mărului cuantic magnetic MJ. 


J=1 


„* O excepţie este despicarea hiperfină, care apare cînd nucleul atomului are un 
Spin, așa cum s-a menţionat în secțiunea 26-7. Această despicare hiperfină nu infirmă 
raționamentul de mai sus, — N.A, 


CE Scanned with OKEN Scanner 


STĂRILE RUSSELL—SAUNDERS ALE ATOMILOR 827 


pea 


Efectul Paschen-Back , 


F. Paschen și E. Back au descoperit că atunci cînd cîmpul magnetic 
devine atît de puternic încît despicarea Zeeman a nivelelor energetice a 
stării Russell-Saunders devine cam la fel de mare ca separarea stărilor cu 
diferite valori ale lui J, ca 3D, şi 2D,, natura diagramei nivelelor energetice 
se schimbă. Într-un cîmp magnetic puternic, cuplajul dintre momentul 
cinetic orbital şi momentul cinetic de spin pentru a da un moment 
cinetic rezultant reprezentat de J se desface; în schimb, momentul 
cinetic orbital, reprezentat de L, și momentul cinetic de spin, reprezen- 
tat prin S, se orientează independent în cîmpul magnetic în modul deter- 
minat de numărul cuantic magnetic orbital M; și de numărul cuantic mag- 
netic de spin Ms. Această situaţie este ilustrată pentru multipletul 2D,, 
3D, şi 3D; în fig. VI-L. În această figură, se vede că momentul cinetic 
de spin este orientat în trei feluri în cîmpul magnetic, corespunzător lui 
“Mg = —1, 0 şi +1, iar momentul cinetic orbital — în cinci feluri, co- 
respunzător lui M, = —2, —1,0,+ 1 şi +2. Orientările spinului și 
ale momentelor cinetice orbitale sînt independente una de alta și deci, 
sînt reprezentate astfel 15 stări cuantice. Similar, efectul Paschen-Back 
pentru 3P,, 3P, și 3P, dă naștere la nouă stări cuantice; celelalte stări Russell- 
Saunders, cu S = Ô sau P = 0, nu prezintă un efect Paschen-Back; ele 
corespund unui total de 12 stări cuantice, astfel că totalul pentru configu- 
ratie rămîne 36, așa cum-s-a discutat mai'sus la cazul Zeeman. Aplicarea 
-unui cîmp magnetic de intensitate gradat crescătoare nu poate duce la 
distrugerea, stărilor cuantice sau la formarea altora noi, ci numai la varia- 
„ţia valorilor energiei lor, | 


TABELUL VI-1 
Stările admise pentru 2 electroni n echivalent; 


+1/2 +1/2 +i O, +1 +1 

i +1 —1 ti 0 

0 — +1 — 

+1/2 —1/2 +1 +1 0 +2 

+1 0 0 +i 

+1 -l 0 0 

0 -+1 0 +1 

| 0 0 0 0 
i 0 —1 l 0 —ł | 
fii „ÎN T +1 0 0 | 
ai —1 0 0 l =t | 
i 9 i. S i ol +1 | 
ură fe A ini M — 9 | 

eug. sina Duob an mona 790 ta 1 o 
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Fig. VI-3 

Diagramă reprezentînd orientările vectorilor de spin a doi electroni 
şi ale vectorilor momentului cinetic orbital pentru doi electroni în 
efectul Paschen-Back extrem, la un atom cu doi electroni 2p. Cei doi 
spini se orientează separat în cîmpul magnetic vertical, ca şi cei doi 
vectori ai momentului cinetic orbital. Fiecare spin electronic poate 
să ia acele orientări în ‘care componenta momentului cinetic în 
direcția cîmpului este reprezentată de numărul „cuantic ms = + 1/2 
sau — 1/2 şi fiecare moment cinetic orbital se poate orienta astfel încît 
componenta momentului cinetic orbital în direcția cîmpului să fie 
reprezentată de numărul cuantic: m; = +1, 0'sau —1. <. i j 


Efectul Paschen-Back extrem mo iiite Si ob laló? Tunu a Sa 


Dacă cîmpul magnetic este foarte: puternic, interacţiile care determină 


ca spinii electronilor să se combine într-un spin rezultant, iar momentele 


orbitale să se combine într-un moment orbital rezultant, nu mai sînt efi- 
ciente. În acest caz, fiecare electron își orientează spinul independent în 
cîmpul magnetic, putînd avea două valori posibile ale momentelor cinetice 
de spin, +1/2 și —1/2. În mod similar, fiecare moment orbital se orien- 
tează el însuși în mod independent în cîmpul magnetic, existînd doar o 
singură orientare (m,=—0) pentru un electron s, trei (m= —1,0, +1) pentru 
un electron p, și așa mai departe. Pentru configuraţia: 2p3p există două 
orientări ale spinului pentru fiecare electron ,-și trei orientări pentru momen- 
tul orbital, așa cum se vede din fig. VI-3. Aceste orientări sînt independente 
una de alta; prin urmare, efectul Paschen-Back extrem pentru această con- 
figuraţie dă naștere la 2: 2: 3-3 = 36 stări cuantice. Acestea sînt egale 
ca număr cu cele corespunzătoare celor zece stări Russell-Saunders date mai 
sus, și, de asemenea, cu cele ale stărilor Paschen-Back, 


Doi electroni p echivalenți 


Dacă cei doi electroni nu au valori diferite ale numerelor cuantice totale, 
atunci cîteva din stările Paschen-Back extreme indicate în fig. VI-3 nu sînt 
admise de principiul excluziunii. De exemplu, electronii nu pot avea amîn- 
doi ms = + 1/2 și m, =. +1; aceasta este o stare exclusă, Stările admise 
pentru doi electroni p echivalenți sînt, după cum se vede, în număr de 15; 
ele sînt date în tabelul VI-—1. De notat că aceste stări permise cer ca nume- 
rele cuantice Ms, Și m, pentru primul electron să nu fie identice cu Ms, 
ȘI MM pentru cel de al doilea electron ; mai mult, două atribuiri de numere 
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cuantice care diferă numai prin interschimbarea a doi electroni nu sînt 
considerate drept două stări cuantice, ci drept una singură. 
„ Corelarea stărilor Paschen-Back extreme cu stările Russell-Saunders se 
poate face prin luarea în considerare a efectului Paschen-Back. Prin adu- 
narea numerelor cuantice magnetice de spin electronic cu numerele cuantice 
magnetice orbitale se obțin valorile numerelor cuantice magnetice rezul- 
tante de spin, respectiv, orbitale M și Mz. Acestea pot fi interpretate ime- 
diat ca stări Russell-Saunders. Prezența lui Mg = +1 și —1 (și 0) cere exis- 
tența unor stări triplet, cu S = 1. Valorile M = +1 sau —1 se corelează 
cu Myr, = +1, 0 şi —1, dar nu cu +2 sau —2; nu există deci stări 3D ci 
numai 3P., | | Ă 
Cînd cele 9 valori ale lui Mg și Mr corespunzătoare la 3P sînt eliminate, 
rămîn numai valorile Ms =0 și M, = +2, +1, 0, 0, —1 şi —2; se vede 
că acestea corespund stărilor 1D şi 15. Deci, pentru doi electroni p echiva- 
lenți, sînt permise stările Russell-Saunders 3P,, 3P,, 324, Da și 15. 
În tabelul VI-2, sînt date stările Russell-Saunders permise pentru elec- 
troni echivalenți s, p, d și, în unele cazuri, f. 


TABELUL VI-2 ii er set | 
Stările Russell-Saunders permise pentru electroni echivalenți ` 


Electroni s echivalenți. 


s—25 
s2 —1$ 
-Electroni p echivalenți 
A p?— 15 1D 3P 
n p5— 2P 4 - —3D' (xi 4Ş 
pt— 18 1D 3P 
Ak Bai 2 LELEA AA El TEL ARAE a aE Aula A Baa 
ari i Col tip EA e i Electroni d echivalenți 
di— 2D dikdi ? KANE 
d2— 1($DG) YER) 
d8— 2) :(PDFGH) 4(PF) 
di— 18 DG) 3{ PF) 1(S DFGI) 3(PDFGH) 5D 
d5— 2D :(PDFGH) 4(PF) 4(SDFQI) DA  “S 
d*— 1($D0) (PF) 1S DFGI) 3(PDFGH) 5D 
Jl 2p 2(PDFGR) 4(PF) 
d8— (SDG) 3(PF) 
d?— °D 
—ı§ 


Electroni f echivalenți 


lja iu 8 
f? 1($DGI) 3(PFH) 
[2 1(S DGI) 3(PFH) 
[2 27 


14 1 S 


oba e e e PI a a 
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Factorul g 


Momentul magnetic al unui atom poate fi exprimat pe cale simplă în funcţie 
de momentul său cinetic. Un electron care se mișcă pe o orbită cu x unități 
de moment cinetic are momentul magnetic orbital egal cu x magnetoni 
Bohr(us). ; , i i 

Cu toate acestea, momentul magnetic al spinului electronic este legat 
printr-o relație diferită de momentul cinetic de spin; el este aproxi- 
mativ de două ori mai mare. Acest fapt poate fi exprimat spunînd că fac- 
torul g pentru mișcarea orbitală a electronului este 1, iar cel pentru spinul 
electronului este 2. Factorul g pentru un atom este raportul dintre momentul 
magnetic al atomului, în magnetoni Bohr, și momentul cinetic al ato- 
mului, în unități A. | 

Este posibil să calculăm factorul g al unui atom într-o stare, tip Russell- 
Saunders, luînd în considerare unghiurile dintre vectorii S și L și vecto- 


—— 


rul J. Momentul cinetic total în unități A este / J(J + 1). Momentul 
magnetic în direcția vectorului momentului cinetic (componenta per- 

` pendiculară pe vectorul momentului cinetic se elimină) este egal cu suma 
dintre componenta momentului magnetic de-a lungul lui S cu cea de-a lun- 
gul lui L, în direcția lui J. Această valoare se poate calcula trigonometric, 
mărimile vectorilor S și L fiind luate egale cu |/S {S + 1) şi, respectiv, 
VL (L + 1). Ecuația obţinută astfel este 


_3IJJA+D+S(S+D-LUL+1 i 
dA E FOF SE cg (VI-1) 


Ecuația generală pentru cazul gs Și g, = arbitrari este 


1 | 1 S(S + 1) — L(L + 1) 
= + 8L) + F (8s — 81) —— 
2U) 2 (Es g1) 2 a= er) TTD 
Această ecuație se poate folosi, de exemplu, la tratarea momentelor mag- 
netice nucleare, descrise în secțiunea 26-8. Pentru un proton în mișcare, 
valoarea lui gz este 1, iar pentru un triton [în mișcare este 1/3. Valorile 
lui gs pentru proton și triton sînt date în ultima coloană a tabelului 26-2. 
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Orbitale de legătură hibride 


În secțiunea 5-3 s-a menționat că un orbital s are o simetrie sferică și că 
fiecare orbital p este concentrat de-a lungul unei'axe; px de-a lungul axei 
x, py de-a lungul axei y și p, de-a lungul axei z, așa cum se vede în fig. 
5-10. În secțiunea 6-5 s-a afirmat că orbitalul 2s și cele trei orbitale 2% ale 
atomului de carbon (sau orbitalii 3s și 3p ai siliciului, și așa mai departe) 
pot fi hibridizate (combinate) pentru a forma patru orbitale de legătură echi- 
valente, îndreptate spre cele patru vîrfuri ale unui tetraedru și că aceste 
orbitale tetraedrice sînt cele mai bune orbitale hibride de legătură sp care 
se pot forma. Dependența unghiulară a unui orbital hibrid tetraedric sp este 


arătată în fig. VII-I. 


Deducerea orbitalelor tetraedrice 


Orbitalele tetraedrice menționate mai 'sus se pot obține în felul următor. 
Presupunem că părțile radiale ale funcțiilor de undă Vs ȘI Yp,» Ypy» Yoz 
(anexa V) sînt similare și” că diferența dintre ele se poate neglija. Părțile 
unghiulare sînt M 
e las g | raz TTi 

pa = V3 sin coso 

py = 3 sin? sing 

Bz = 1/3 cos | 
0 și ọ fiind unghiurile folosite în coordonate sferice polare.! Aceste funcții 
sînt normate la 4r, integrala 

[Îi psinodo ag 

luată pe toată suprafaţa sferei, avînd 


(VII-1) 


E 4 ab Papă E Am. 
a pătratului funcției, valoarea 
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Dependenţa unghiulară a unui orbital 


îndreptat de-a iungul axei x. tetraedria 


Funcţiile sînt reciproc ortogonale, integrala produsului oricăror două dintre 
ele (de exemplu s5.) pe toată suprafața unei sfere fiind zero. 
Ne întrebăm acum dacă poate fi formată o nouă funcție 


f = as + bps + chy + dpi (VII-2) 


normată la 4r (ceea ce înseamnă că a? + b? + c? -+ d? = 1) care să aibă 
o tărie a legăturii mai mare ca 1,732 și dacă, în caz afirmativ, ce funcție 
de acest tip are tăria maximă a legăturii. Direcţia legăturii nu contează; 
să alegem axa z. Se poate ușor arăta că px și. py nu măresc tăria legăturii 
în această direpţitu cio mieșnreată, astfel că le putem ignora, funcţia căpă- 
tind Sora: m 


AONT ay oiea a E a 


în care d se înlocuieşte cu 1—a? pentru normare. Vătoaleti acestei funcții 
în direcția legăturii ù = = 0 este, Substituind expresiile pentru s și p, 


400 =0) =a + L Y3 aA. a?). 


Maximul acestei funcții poate fi aflat diferențiind-o în raport cu e, egalînd 
cu 0 și rezolvînd. Se obține astfel valoarea a = 1/2. Deci, cel mai bun 
orbital de legătură în direcția, geste. . 1h 


P la = a= iH tas 9. (VII-4) 
Acest orbital are forma arătată în fig. VII-l. Se vede că tăria lui este 2, 


punînd 0 =0 și cos 0 = 1. 
Să considerăm acum functia 


Ja = as + bps + dhz 


care este ortogonală cu fi, satisfăcînd cerința.. 
ÎN [ JJa Sind 40 dọ = 0 


şi care are valoarea maximă posibilă într-o direcție oarecare. (Această direc- 
ție va fi în planul xz, adică la 0 = 0, deoarece ya fost lăsat la o parte). 
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Prin rezolvarea problemei s-a stabilit că funcția este 


i, ph n. VII-5 
n = gat ha af? (VIT-5) 
Se observă că această funcție este identică cu jı, cu excepția faptului că 
este rotită cu unghiul de 109° 28 față de Jı. În același fel pot fi construite 
încă două funcții, fiecare identică cu fı cu excepția orientării. 

Un set echivalent de orbitale de legătură tetraedrice, diferind de primele 
numai ca orientare, este a 


bu A + Ba + du + 2) 

usi = = (s + Ba — Py — P) (VII-6) 
í ii = 2 (S — p= + by — Po) 

tu = 2 (s — pa — pu + $) 


Tăria unui orbital hibrid s-p crește odată cu creșterea conținutului de 
orbital p implicat, de la 1 (s pur) la valoarea maximă 2 (orbital tetraedric), 
și apoi descrește la 1,732 (p pur), în modul arătat de curbele punctate din 


- fig. VII-2, în care este arătat pătratul tăriei legăturii (adică produsul din- 


tre tăriile orbitalelor echivalente a doi atomi formînd o legătură) în funcţie 
de natura orbitalelor. Faptul că tăria unui orbital este o măsură a puterii 
de formare a unei legături este arătat de aproximarea. acestor curbe prin 
curbele pline, care reprezintă energia calculată a unei legături cu un singur 
electron, în funcţie de natura orbitalelor de legătură. 


Fig. VII-2 
Pătratul tăriei legăturii (curbele punctate) 
şi valorile calculate ale energiei de legă- 
tură (curbele pline) pentru orbitale hibride 
sp, variind de la orbitale p pure (a = 0, 
stînga), la orbitale s pure (a = 10, dreap- 
ta). Perechea de Spa e sus lui ala | 
i 2s şi „ iar cea í A l 
a Pe d cală, orbitalelor o 1 2. 3 4 aa 6 7 8 9 10 
M (3s şi'3p). —— 


Energia şi tăria legăturii 
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Dependența unghiulară a orbitalului dz?. 


Z. 


Orbitalele octaedrice 


Cele cinci orbitale d sînt, în dependența lor unghiulară 
da = ]/5]4 (3cos?0 — 1) 
dy, = / 15 sin®: cos cosg 
di, = / 15 sin 0: cos0 sing e MED 
dry = /i5]A sin20. sin: 29. ; i 
dep = 15/4 sin?0. cos: 2g: 


Orbitalul' 4» are dependența unghiulară arătată. în fig. VII-3. EL are o 
simetrie cilindrică în-jurul'axei z și'constă din:doi lobi: pozitivi extinzîndu=se 


în direcțiile +z și —z, şi o- regiune negativă în jurul: planului xy. Zonele 


nodale sînt la 54°44! și la. 125716! față. de: direcția lui z. Tăria orbitalului 
este 2,236, care reprezintă |/5. 

Celelalte patru orbitale d, descrise prin relațiile (VII-7), diferă ca formă 
de d. Ele sînt echivalente între ele, cu excepţia orientării spaţiale. De- 
pendenţa unghiulară; a uneia dintre ele (dap) este arătată în fig. VII-A. 


Piz, VI-4 | 
Dependenţa unghiulară a orbitalului dyz. 
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Fig. VU-5 | 

Dependenţa unghiulară .a unui orbital.octaedric 
de legătură d2sp, cu direcţia legăturii în 
lungul axei x. 


Se observă patru lobi echivalenți, cu extremele în direcţiile -x şi —x (lobi 
pozitivi) și +y și —y “(lobi negativi). “Tăria (valoarea în aceste direcţii) 
«este 1,936. Cele cinci orbitale d (spre deosebire de cele trei orbitale £) nu au 
«deci o formă echivalentă. `  -- l . 

S-a stabilit prin analizarea problemei că atunci cînd sînt disponibile 
numai două orbitale d, :pentru-a 'se combina cu orbitale s şi $, se pot forma 
șase orbitale de legătură echivalente, de 'tărie:2,923, și că aceste șase orbi- 
tale au direcţiile de legătură îndreptate spre vîrfurile unui octaedru regulat 
(fig. VII-5). Setul de șase orbitale octaedrice echivalente, formate din cele 
două orbitale d, orbitalul s și cele trei orbitale p. este 


ah at E 2 1 2 
b= yrs tatya tgi (VII-8) 
1 1 1 
bo pes yetga e tao 


1 1 1 1 
J. = — —— bp + da — — dy 
v= t yht pag în — pede ru 


1 1 1 1 
p= 35 gety de — zeu 


Orbitale de legătură pătratice 


“Într-un complex covalent al nichelului bivalent, de exemplu, ionul 
[Ni(CN)I”, cei 26 de electroni exteriori ai atomului de nichel pot fi 
plasați în perechi în orbitalele 1s, 2s, trei în 25, trei în 3% şi patru în 3d. 
Rămîn astfel disponibile pentru a fi utilizate în formarea de legături, 
cele cinci orbitale 34, precum și orbitalele 4s şi trei orbitale 4p. S-a stabilit 
că prin hibridizarea acestor orbitale se pot forma patru orbitale de legătură 
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puternice îndreptate înspre vîrfurile unui pătrat. Cele patru orbitale (cu 
legăturile îndreptate în lungul axei +x, —x, +y ȘI —y) sînt 
1 | | 


l 
A + + bt adu 


Wa 0 A 
1 1 VII-9 
p= a + Ta Pio ziau ( 
1 1 1 e 
ho gs gTa 


Ele au tăria legăturii 2,694, cu mult mai mare decît a orbitalelor tetraedrice 
sp? (2,000). Aceste patru orbitale pătratice se formează cu ajutorul a numai 
două dintre orbitalele 4%; celălalt orbital p poate fi deci folosit de atomul 
de nichel pentru a. forma o altă legătură (mai slabă). 

Complecșii care implică orbitale de legătură octaedrice și pătratice sînt 
discutaţi în capitolul 19 și în anexa XIV. | 
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Energia de legătură şi energia de disociere a legăturii 


În secţiunea 6-11 s-a menționat că se poate găsi un set de valori ale energiei 
de legătură astfel ca suma acestora. peste toate legăturile unei molecule (re- 
prezentată satisfăcător de o structură cu legături de valență simple) să fie 
egală cu căldura de formare a substanței gazoase din atomii elementelor res- 
pective. Un astfel de set de valori ale energiei de legătură este dat în tabelul 
VIII-1. Majoritatea acestor valori au o exactitate de circa 3 kJ - mol, iar 
calculele făcute cu ajutorul lor au o exactitate de circa 3 kJ -mol”! pentru 
o legătură (v. exemplele de la sfîrșitul acestei anexe). 


TABELUL VII-1 
Valorile energiei de legătură pentru legăturile simple (în kJ-mol”! 


H—H 430 C—H | 415 Si—Cl 396 
Li—Li 111 Si—H „295 Si—Br 289 
Na—Na 75 N—H 391 Si—l 213 
K-—K 55 P—H 322 Gu—Cl 408 
RBb-—hb 52 As—II 245 N—O 175 
Cs—Cs 45 0—H 468 N-—F 270 
B—B 225 SI 368 N—0 > 200 
0-0 844 SeH 277 P—0 360 
Si—si 187 Te—-H 241 pr 486 
Ge—Go 167 HF 563 P-0I 817 
Sn—Sn 143 H--0l 432 P--Br 266 
N—N 169 HI. Br 366 Pl 218 
P—P 217 H---1 299 As—0 Bli 
As— Àg 1 B—0 8312 As—F 466 

126 B— O0 460 As—0l 288 


Sb—Sb 
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(continuare tab. VIII-1) 


Bi—Bi 105  B—8 276 As—Br 236 
10—0 i 143 B—F 582 As—I 174 
S—S 266 B— 0l 388 0O—F 212 
Te—Te 168  0—si 299  0—Br 7 n 
F—F 158 0C—N 292 0—I 241 
Cl—C1 243 0—0 350 S—C] 277 
Br—Br 193 0—5 259 s—Br 239 
A | = 35i . 0T. 441 De—€l „243 
Li—H D465 0—0 ' 828 “dF 251 
Na—H 202 C—Br 276 Br—F 249 
K—H 182 C—1l 240 Br—Cl 218 
Rb—H 167 Si—0 432 I-—F 281 
Cs—H 175 Si—sS 227°  I—0l 210 
B—H 331 Si—F i 590 I—Br 178 


Valorile pentru legăturile simple care nu sînt date în tabel pot fi esti- 
mate din legătura cu diferența de electronegativitate: 


B(A—B)= 7 (B(A—A) + E(B—B)} + 
sk, T00: (xa mn)? — 6,5 (fan) KJ mal. + (VIII) 


Derexemplu, încă nu:ssa+determinat: căldura. de:formare a iBr;0,:o “substanță 
instabilă, pentru care se poate ;scrie :cu încredere -structura 


Bre 
La 
SO Br: 


a 
æ $ 9. 


Din ecuația (VIII-1) și din valorile electronegativității (tabelul:6-4) obti- 
nem pentru energia legăturii :Br—0 valoarea: de 215ıkJ” mol. 


„E(Br—0) 


(193 + 143) + 100(3,5 — 2,8)2 — 6,5(9,5 — 2,8)'.= 
= 168:4 49 — 2'=°215 kJ- mol. 


Pentru căldura «de formare a Br,O(g) din atomi obținem deci valoarea 
430 kJ-mol”!. Folosind valorile entalpiei atomilor referitoare la:elementele 
în starea lor standard (tabelul VIII-3), putem „prezice o valoare prezisă 
pentru căldura standard de ;formare: ai. 
2Br(g) + O(g) —> BrO(g) + 430'kJ + mol” 
Bra(l) —> 2Br(g) — 224 ki] * morti 


nens 
2 


2 O4(8) —> O(g) — 249 ki *mal”i 


Bra() + > Qa —> Br O(g) — 43'k]- mol? 
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Se prezice astfel căldura de formare că areo valoare mică negativă. Valoarea 

negativă. poate: explica ușurința cu care substanța. se descompune: 
Valorile energiilor: de legătură pentru legăturile multiple sînt date în 

tabelul VIII-2. 


TABELUL; VIII-2 
Valorile energiei de legătură peniru: legăturile- multiple. (in: kJ- mot}: 


Qi=:Q 615 (— 60% 0=0 812  (—299) 
N=N 418 (+ 96) N= N 946: (4460) 
O = 0** 402 (+124) C=N 89 (+ 15) 
0C=N 615 (F 31). P= P 49  (—160) 
C=0 725 (+ 25) 
ü= 477 (— 40), 


* Valorile din paranteze sînt A = B — 2(A — B) şi (A=B)—3(A — B). O 
valoare pozitivă arată că:o structură cu legături duble sau triple este mai stabilă decît 
una cu legături simple. 

** Această valoare este valabilă pentru prima- stare excitată- a- 03, o stare singlet 
care poate fi considerată. că, implică o. legătură. dublă. 


Valorile din tabelul, VLLI-3, care reprezintă valorile lui AH pentru reac- 
tia X(stare standard)— X(g), se folosesc în calcularea valorilor căldurii 
de formare din atomi. 


TABELUL VIII-8 
Enialpiile (în kJ mol”) ale gazelor monoaloimiee ale elâmentelor în raport cu elementele în 
slarea slandard 


H 218,0 
Li 160,7. C 1715400. N 472,7. 0 249,2% E 78,9 
Na, 107,8- Si. 4435. P 339,7 $i 279 Ch 121,0 
K 89,2, Ge 328. As 24 Se 202 Br 141,9 
Rb 86 Sn 301 Sb. 254 Te 199% 1 106,9 
Cs 19 Ph. 194 Bi. 208; 


Energia de disociere a legăturii 


Energia de. disociere a unei legături dintr-o moleculă este energia necesară 
pentru a rupe această legătură, adică a, despica molecula în. două părți, A en 
în prealabil erau legate prin acea legătură. De exemplu „ energia de. diso- 
ciere a legăturii C—C din etan, HC — CH;, reprezintă entalpia de disociere 
i. Î i icali metil, CH; 

a etanului în doi radicali metil, ‘Otta, — | î 

La moleculele biatomice, energia de legătură și energia de aoge a 
lesăturii: sînt aceleași. La moleculele poliatomice ele sînt p n Ea 
rite Suma: energiilor. de disociere succesive ale legăturilor este egală, 
gur, cu: suma energiilor de legătură. 
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Diferențele dintre valorile energiilor de disociere a legăturilor și energiile 

de legătură se pot interpreta în funcție de caracteristicile cunoscute ale struc- 

turii electronice a produșilor de disociere, așa cum se vede în exemplul ur- 
mător. 


Exemplul 1. Care sînt valorile energiei de disociere a legăturii O—H pentru 
H,O şi OH? Căror caracteristici structurale poate fi atribuită diferenţa dintre 
cele două valori? 


Soluție Din valorile entalpiilor date în tabelul 7-1 obţinem următoarele 
călduri de reacție: 


Z He) + 2 Oe) —> OH(g) — 42 kJ:mol-1 


H(g) — L H, (g) + 218 kJ: mol- 


O(g) — 1 0,16) + 248 k]-mol 


— 


H(g) + O(g) Ba OH(g) + 424 k]-mol 
1. FOI i 
Hag): + z (8) —> H,O(g) + 242 kJ -molt 
1 1 
OH(g) —> 3 H,(g) + 3 O(g) + 42 k]J-mol 


1 
Ha) 2 z Hlg) + 218 kJ -mol 


H(g) + OH(g) —> H,O(g) + 502 kk] mol- 


Stabilim astfel că la ruperea celor două legături O—H din molecula de apă, 
energia de disociere a primei legături este 502 kJ -mol-! şi a celei de a doua, 
424 kJ-mol-:. (Media lor, 463 k]:mol-i, este valoarea dată în tabelul VIII-l 
pentru energia de legătură O—H.) 

Pentru a răspunde la întrebarea cărei caracteristici structurale îi este atri- 
buită diferența dată, vom examina, structurile electronice ale H,O, OH şi O 
(atomul de hidrogen are aceeaşi structură, 1s 2S, indiferent dacă el este primul 
sau al doilea atom înlăturat din moleculă şi deci nu el va determina diferența 
dintre cele două energii de disociere), Molecula de apă conţine două perechi 
de electroni neparticipanţi la atomul de oxigen, una ocupînd orbitalul 2s, iar 
cealaltă un orbital 2p, Celelalte două orbitale 2p ale atomului de oxigen au 
fost folosite pentru formarea, celor două legături 0O—H. Fiecare legătură constă 
din doi electroni, cu spini opuși ; electronii pot fi descrişi ca interschimbîndu-şi 
locurile între cei doi atomi, 

Radicalul OH, obţinut prin îndepărtarea primului atom de hidrogen, are 
structura :0-H, Din nou există două perechi neparticipante, o pereche 2s și o 
pereche 2p, la atomul de oxigen; dintre celelalte două orbitale 2p, unul este 
implicat ca şi înainte în formarea unei legături O—H, iar celălalt este ocupat 
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de un electron neîmperecheat. Acest electron neimperecheat poate să-şi orien- 
teze spinul fie într-o direcţie negativă, fie în una pozitivă, fără diferență de 
energie, deoarece ceilalți electroni din moleculă sint împerecheați. l 

Cînd cel de-al doilea atom de hidrogen este îndepărtat, rămîne un atom 


de oxigen:0:. El are o pereche de electroni 2s, o pereche 2p şi doi electroni 
neimperecheaţi în celelalte două orbitale 2p. 

Dacă aceşti doi electroni neîmperecheaţi ar servi ca electroni de legătură, 
spinii lor ar fi cu egală probabilitate, paraleli sau opuși. Dar, în atomul de 
oxigen, orientarea paralelă a spinilor dă naştere unor stări triplet, 2%, iar orien- 
tarea opusă — la două stări singlet, 1D şi 15 (vezi cuplajul Russell-Saun- 
ders, secțiunea 5-3). Interacțiunea dintre electronii dintr-un atom se face 
astfel încît stările cu spini paraleli (cu multiplicitate maximă) sînt mai stabile 
decît stările cu spinii antiparaleli. Deci starea normală a atomului de oxigen 


este starea triplet, 2P, pe care o putem reprezenta ca sq. Deci, interacţia 
stabilizatoare a celor doi spini electroni paraleli din atomul de oxigen este 
aceea care determină ca cea de a doua energie de disociere a legăturii hidra- 
gen-oxigen din apă să fie mai mică decit prima. 
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Presiunea de -vapori a apei la diferite temperaturi 


E E RN Ne N RONI NINO N NN NIN N INI 


TEMPERATURA : PRESIUNEA 

(°) DE VAPORI 
(ÎN atm) 

———— O 
—10 (gheaţă) 0,0028 
— 5 gheaţă) 0,0042 
0 0,0060 
5o 0,0086 
r 0,121 

0,0168 
16 : 0,0179 
"7 | 0,0191 
18 0,0204 
19 0,0217 
20 0,0231 
21 0,0245 
22 0,0261 
23 | 0,0277 
24 0,0294 
25 0,0313 
26 0,0332 
27 0,0352 
28 0,0373. 
29 0,0395 
30 0,0419 
35 0,0555 
40 0,0728 
45 0,0946: 


50 0,1217 
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(continuare) 
60 0,1965 
70 0,8075 
80 0,4672 
90 0,6917 
100 1,000 
110 1,414 
150 4,696 
200 15,340 
309; 84,114. 
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ANEXA X 


O altă deducere a legii de distribuţie a lui Boltzmann 


Deducerea dată în secțiunea 9-5 pentru legea de distribuție a lui Boltzmann 
este nouă. Deducerea care se dă de obicei în manualele de mecanică statis- 
tică folosește aproximația lui Stirling și metoda multiplicatorilor nedeter- 
minați a lui Lagrange. Datorită importanței acestui subiect și cunoştin- 
telor suplimentare pe care le poate oferi această metodă, o vom expune 
în cele ce urmează. 

ncepem cu ecuația (9-22): 


Numărul de stări ale unor molecule identice = .« (X-I) 


cc 
I N3! 
. . [9] . j=l . - 
Dorim să găsim valorile lui N; care fac această funcție maximă; acest 
maxim corespunde distribuției celei mai probabile a moleculelor între 


stările lor cuantice. Este mai convenabil si lu.răm cu logaritmul natural 
al funcției: 


Logaritmul natural al numărului de stări = N In” — ` In (N;,).  (X-2) 
= 


) . 
Desigur că logaritmul va avea un maxim atunci cînd funcția însăşi va avea 
un maxim, Această expresie poate fi simplificată folosind aproximația lui 
Stirling (discutată la sfîrșitul acestei anexe) pentru logaritmul unui fac- 
torial; formula lui Stirling este 


lny! = y lIn x — x. (X-3) 


Pentru valori mari ale lui x, aceasta este o aproximaţie foarte bună. Obţi- 
nem astfel expresia | 
Logaritmul natural al numărului de stări = 


= Ninu =} Njln N, + DD Ni (X-4) 
J= j=1 
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a PNR N INN ANN N a a N 


Problema noastră constă în a găsi maximul acestei funcţii în raport cu 
variabilele N,, Na... cu condiția restrictivă ca numărul total' de molecule 


să fie constant, adică >) N;=N, şi ca energia sistemului să fie constantă, 
adică d N;Ej = Ewas : A ap 
Din fericire, există o cale simplă de rezolvare a problemelor în care varia- 
pilele sînt supuse unor condiţii restrictive. Aceasta a. fost descoperită de 
marele matematician francez Joseph-Louis Lagrange (1736-1813) și se nu- 


meşte metoda multiplicatorilor nedeterminaţi a lui Lagrange. 
Să considerăm funcția 


co 


L:. =] eo co 
F=NIinn =D Nja N;+2 Nita 2 Ni PIN; E; (X5 
| 17i T o HGy: i= i= 
Această funcție diferă de funcția (X-4) prin faptul că are în plus termenii 
a? N; și —8 35 N;E; (unde a şi B sînt nişte constante, cărora mai tîrziu 
lc yom atribui anumite valori). Aceşti termeni sînt însă constanți, deoarece 
N. reprezintă numărul total de molecule, iar 2 , N;E; re rezintă energia 
ARE nat i IGP 18 
totală a sistemului; prin urmare, maximul lui F este situat în același loc 
ca și maximul funcției (X-4). 
Aflăm acum derivata parțială a lui F în raport cu N; și o egalăm cu zero: 


ar 


Din această ecuație obținem n iesita e 
i ln N j7 «a — BE; 

ȘI, deci, | 
N; = exp « exp (—BE;). (X-6) 

Numărul N; reprezintă numărul de molecule care ocupă cele n stări ener- 
getice corespunzătoare moleculelor care au energia egală cu (sau foarte apro- 
piată de) Ej. Prin urmare, Nu este probabilitatea, ca o singură stare cuan- 
tificată cu această enerzie să fie ocupată. Să notăm această probabilitate 


cu N;. Valoarea sa va fi 
N; = NC exp (—BE,) (X-7) 
unde am scris NC în loc de (exp «)/n. Valoarea lui C este astfel încît suma 
tuturor valorilor lui N; să fie egal cu N, numărul total de molecule ; obți- 
nem, prin urmare, 
PTEE IE (X-8) 


= 


$ exp (—pE) 
4 = 


Relaţiile (X-7) și (X-8) sînt identice cu relaţiile (9-28) și (9-29), date în text; 
i Boltzmann în 


punînd $ = 1/kT, din ele rezultă legea de distribuție a lui 


forma sa obișnuită, l l aa . ” 
Valoarea aproximativă a lui N! poate fi obţinută în felul următor. Să 


considerăm integrala definită 
1 
N- 3 
| Inx dx, 
3/2 
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Atunci cînd dx parcurge intervalul dintre 3/2 şi 5/2, integrandul In y are 
valoarea, medie aproximativă In 2 (valoarea: de la jumătatea intervalului); 
în mod asemănător, el va. avea valoarea In 3 pentru intervalul cuprins între 
5/2 şi 7/2, și așa mai departe, pînă la valoarea InN pentru intervalul cu- 


prins între N -5 şi N +5 „Dar In 2-4-li:3 -4 ... -+ln N=In N! Prin urmare, 
In N! ~f Iny dx 
3/2 
(Metoda de aproximare a unei integrale printr-o sumă, folosită mai sus 
se numește metoda lui Newton.) Așadăr, în cele din urmă, 


> 


Mpd 


2 J 


3 ip A 8 it 3 AP 

| (e zl EAT 
Matematicianul scoțian James Stirling (1692—1770) a obținut © aproxima- 
ție mai bună: 

In N! = [a +o) In N — N4 + n 2r (X-9) 
De exemplu, pentru N == 15, Im N! = 27899 în timp ce aproximaţia lui 
Stirling dă 27 894, iar aproximația lui Newton, 27 875. Pentru valori mari 
ale lui N, se folosește de obicei aproximaţia In N! = N Ir N — N. 
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Legea de distribuţie a lui Boltzmann în mecanica:clasică 


-În mecanica clasică, starea unei particule poate fi descrisă atunci cînd sînt 

cunoscute valorile coordonatelor, x, y și z, și componentele corespunzătoare 
ale vitezei, Vy, Vy Și v,. În mecanica clasică este convenabil să se folosească 
componentele impulsului (momentului liniar), fs = MUs, By = MU Şi p, = 
= m,, în locul componentelor vitezei (m fiind masa particulei). 

Ne întrebăm: pentru un sistem constînd dintr-o singură particulă, aflată. 
într-o cutie rectangulară cu volumul V, în echilibru termodinamic cu mediul 
înconjurător la temperatura absolută T, care este probabilitatea ca particula 
să se afle într-o stare în care coordonata sa x să fie cuprinsă între x și 
x + dx, coordonata sa y să fie cuprinsă între y și y + dy, coordonata sa z, 
între z și z + dz, iar cele trei componente ale impulsului său să fie cuprinse 
între > Și pe + dp, Py ȘI By + dpy şi, respectiv, p, și p, + dp,? Maxwell și 
Boltzmann au arătat că răspunsul la această întrebare este următorul: 

Probabilitatea = C exp (—E/kT) d+dydzdpdp,dp, (XI-1) 


unde C este un factor de normare. Această expresie este similară cu cea care 
apare la numărătorul sau la numitorul ecuaţiei (9-30) din text, unde 
dxdydzdp„dp,dp, apare în locul ponderei cuantice 1 a stării în ecuația 
«corespunzătoare din teoria cuantică. În teoria clasică, numărul stărilor 
este infinit, dar proporțional cu volumul infinit mic 6-dimensional 
dxdydzdpu„dPydp.. Factorul exponențial al lui Boltzmann este același atît 
în teoria clasică, cît și în cea cuantică. ——) | 

În teoria clasică, energia E este suma dintre energia cinetică și energia 


. . . “| 1 . . Dă . 
potențială. Energia cinetica = mu? este o funcție numai de impulsuri 
Li 
n A 
2m 2n 2m 


iar energia potențială este o funcție numai de coordonatele x, y și z, 
3 L] 
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[De ex:mplu, dacă particula se află în c mpul gravitațional al Pămîntului, 
energia potențială este mgz, unde z este coordonata verticală (înălțimea la 
care se află particula deasupra suprafeței Pămîntului), lar g este constanta 
gravitațională.] Luînd E = Esin + Epot: factorul exponențial exp [— (Eoin + 
+ Epa) /kT] poate fi scris ca produsul a doi factori, exp (—E.n/kT) - exp 
(—Epot/kT), iar expresia probabilității, relația (XI-1), devine un produs între 
o funcție de x, y și z și o funcție de px, py și p,. Aceasta înseamnă că distri- 
buția probabilităților în spațiul coordonatelor x, y, z — care depinde de 
funcția energie potentiale Epot (x,y,z) — poate fi discutată independent de 
distribuția probabilităților în spațiul impulsurilor px, py, p; — care depinde 
de funcția energie cinetică Esin(Px, Py, PP) = (P2 + p2 + p2) /2m. Expresiile 
corespunzătoare sînt l 


Probabilitatea în spațiul coordonatelor = A exp (—Epot/kT)dxdydz (XI-2) 
Probabilitatea în spațiul impulsurilor = B exp (—Eein/kT)dpsdp dp, (XI-3) 


unde A și B sînt factori de normare. Ecuația (XI-3) conduce direct la legea 
de distribuție Maxwell-Boltzmann pentru vitezele moleculare, care a fost 
discutată în secțiunea 9-4. 
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Entropia unui gaz perfect 


Entropia S a unui sistem a fost definită în ecuația (10-4) în funcție de 
multiplicitatea W. a sistemului (numărul de stări cuantice compatibile 
cu descrierea: stării macroscopice a sistemului) prin ecuația lui Boltzmann 
SSW (XII-1) 

Considerăm acum un sistem compus din N molecule monoatomice identice. 
Fie w multiplicitatea moleculară. Un caz simplu este cel în care există w 
stări cuantice cu aceeași energie, accesibile oricărei molecule. Ne întrebăm, 
câte stări cuantice W are sistemul? Adică, în cîte feluri pot fi distribuite N 


molecule identice în w stări cuantice? Răspunsul este 


Pe (XII-2) 


Fiecare dintre cele N molecule poate ocupa” oricare dintre cele w stări 
cuantice, ceea ce dă w distribuții, care trebuie însă împărțite cu N! 
deoarece interschimbarea moleculelor identice nu duce la o stare diferită a 
sistemului. (Tratăm cazul în care w e foarte mare în comparaţie cu N.) 
Folosindu-ne de aproximația lui Stirling pentru N! obţinem pentru 
entropie expresia ii Mu i 

S =k nW = Rinw- RNR. (XII-3) 


astă deducere s-a presupus că fiecare dintre cele w stări cuantice 
o probabilitate egală de ocupare, Dar am arătat (secțiunea 
tatea de ocupare a stărilor cuantice moleculare la tempe- 
țională cu factorul Boltzmann, exp (—E;/kT). 


În ace 
moleculare are t 
9-5) că probabili 
ratura T este propor 
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O moleculă are energia medie Ẹ. Putem presupune că stările cuantice 
moleculare care au energia aproximativ egală cu £ contribuie pe deplin la 
multiplicitatea, moleculară. Această presupunere și legea distribuției lui 
Boltzmann sînt ambele satisfăcute de următoarea definiție a multiplici- 
tății moleculare w: 


w = exp(E ET) 30 exp(—E, RT). (XI1-4) 
1 
Ştim că pentru un gaz monoatomic la temperatura de echipartiţie 


E = > kT. De asemenea, mai știm că densitatea stărilor cuantice de 


energie (ecuația 9-18) este 


1/2 3/2 l 
daN = 42 T p" AE. (XII-5) 
Introducem această cantitate în ecuația (XII-4), înlocuind suma printr-o 
integrală şi obținem rezultatul 

1938 co 
wo 42 m cxp(3]2) | exp (—EJkT) E? dE  (XIL-6) 


dntegrala definită |; | exp(-—a, ja) xP dx este egală cu n a ®]2, deci-w'este 


w = exp (8/2) EELT. 


Introducerea acestei valori a lui w în ecuația (XTI-3) dă următoarea expresie 
pentru entropia 'molară a 'unui gaz perfect 'monoatonic 'în domeniul tem- 


peraturii de echipartiție >19 
S = = R in m +2 Rin + Bia V — Rin N = R p Š Ran (2sk/h?) 
(XII-7) 


Această ecuație se numește ecuația Sackur-Tetrode ; ea a fost descoperită 
în 1912 de-oamenii de știință germani O. Sackur şi H. Tetrode, prin folo- 
sirea teoriei-cuantice vechi. Descoperirea și verificarea ei experimentală au 
Jucat un.rol important în dezvoltarea legii a treia a termodinamicii. 

Înlocuirea lui m cu greutatea “mdleculară M şi introducerea valorilor 
constantelor duce la expresia. 


3 
S=ŻRInM+ = R in T+-R In V+11,11 J grad mol (XII-8) : 


Substituind V cu RT/P, obţinem 
Sr 3 E In M t R In T—R ImP—9,69 J-gradi-mol (KT-9) 


(V în 1/mol, Pân'atm), Aceste ecuații sînt:date în text sub forma ecuațiilor 
(10-6) și (10:7), 
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Funcția de partiție moleculară 


În majoritatea cărților de mecanică statistică se folosește o; cantitate g, 
denumită de obicei funcția de partiție moleculară (cîteodată, ca sumă de 
stare), Ea este definită prin relația 

q = J expt—E, RT). (XII-10) 


t 


Observăm că aceasta este legată de multiplicitatea moleculară (ecuația 
(XII-4), dar diferă. de aceasta prin factorul exp(E JkT). 

Relația dintre g-şi energia: medie a:unei' molecule se obține în felul următor. 
Să evaluăm mai întîi derivata lui q în raport cu T: 


AL ARIE e A RER SE e o E ih XII- 
S aa a E;RT). (XII-11) 


Deoarece exp(—£,/kT)|q reprezintă probabilitatea ca molecula să se afle 
în starea cu energia E;, vedem că termenul din partea dreaptă reprezintă 
energia medie, divizată cu kT?. Vom rescrie deci ecuația (XII-11) astfel 


D= pŢi din, (XII-12) 
dT 
Capacitatea: calorică pe mol poate fi obținută. prin. diferențierea: lui: E în 
raport cu: F și înmulțirea cu N. Entropia-per moleste dată; de ecuația: (XII-3), 
înlocuind! pe w cu exp: (£/kT)q:; ea. este: | 


S =2 4 Ri In q— R Ir N + R o (R3) 


Ecuațiile: (XIT-12): și (XTI-13): sînt date în cărțile: de mecanică statistică, 


CE Scanned with OKEN Scanner 


r 


ANEXA XIII 


Polarizabilităţile electrice şi momentele de 
dipol electric 


În secțiunea 6-9 s-a menționat că un număr mare de date asupra structurii 
moleculelor au fost obținute prin studierea proprietăţilor electrice ale sub- 
stanțelor. Un eșantion dintr-o substanță plasat într-un cîmp electric suferă o 
modificare a structurii care poate fi descrisă ca o polarizare electrică. În ge- 
neral, această modificare a structurii implică o deplasare a electronilor în 
raport cu nucleele atomice vecine, precum și o deplasare a nucleelor atomice 
unele față de altele. A fost dezvoltată o tratare teoretică permițînd legarea 
polarizării observate experimental de proprietățile atomilor, ionilor sau 
ale moleculelor din care se cumpune substanța. 


Polarizarea electrică şi constanta dielectrică 


Sub influența unui cîmp electric, E, care acţionează asupra unui gaz, li- 
chid sau cristal cubic*, particulele încărcate pozitiv și negativ din care este 
alcătuită substanța se deplasează unele față de altele, dînd naștere unui 
moment electric mediu indus. Fie P momentul electric mediu indus în 
unitatea de volum. Acest moment electric este definit ca produsul dintre 
sarcină — pozitivă sau negativă —- și distanța care separă sarcinile; de 
exemplu, momentul electric al unei perechi de ioni, care au sarcinile +e 
și —e, separați prin distanța d, este de, În teoria electromagnetică, 2nducta 
electrică D se definește ca 


D = E + 4rP (XIII-L) 

iar constanta dielectrică s se definește ca 
e = DJE = 1 + 4rPJE. (XIII-2) 
că ANII AI DI E, atu 


caţiilor introduse la 


* Restrîngerea la cristalele cubice se face datorită compli | luse 1 
d ă direcţie definită în 


alte cristale de dependența proprietăţilor acestora de o anumit 
cristal. — N.A, 
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Constanta dielectrică a unei substanțe poate fi măsurată determinînd ra- 
portul dintre capacitatea unui condensator avînd între plăcile sale sub- 
stanța de studiat, și capacitatea aceluiași condensator în vid (aer). Instalaţia. 
cuprinde condensatorul a cărei capacitate trebuie determinată, montat în 
paralel cu un condensator variabil etalonat, în cadrul unui circuit rezonant 
acordat; determinarea se face ajustînd condensatorul variabil în așa fel 
încît frecvenţa de rezonanță să fie păstrată constantă ; aceasta cere ca suma 
dintre capacitățile celor doi condensatori să fie constantă. 

Să considerăm mai întîi constanta dielectrică a unui gaz diluat constînd 
din molecule care nu posedă un moment de dipol electric permanent. Pre- 
supunem că moleculele sînt suficient de îndepărtate între ele ca să contri- 
buie independent la polarizare și că cîmpul electric E induce un moment de 
dipol electric «E în fiecare moleculă, unde a este polarizabilitatea electronică 
a moleculei (v. secțiunea 11-4). Numărul de moli din unitatea de volum 
de gaz este egal cu densitatea p împărțită la greutatea moleculară M, iar 
numărul de molecule din unitatea de volum este egal cu acest raport înmulțit 
cu numărul lui Avogadro N. Ca urmare, polarizarea gazului (momentul de 
dipol indus pe unitatea de volum) va fi dată de ecuația următoare: 


P=N A 4E. (XIII-3) 


Combinînd această relație cu (XIII-2), obținem 


(e — 1) 4 AnNa, | (XIII-A) 
p 


Această ecuație nu este valabilă pentru lichide sau cristale, ci numai pentru 
substanțe pentru care constanta dielectrică este foarte apropiată de 1, cum 
este cazul gazelor. Pentru alte substanțe, trebuie luată în considerație o 
altă ecuație, care se deduce ținînd seama de efectul momentelor induse ale 
moleculelor învecinate asupra moleculei care suferă polarizarea. Într-un 
mediu polarizat, fiecare moleculă este afectată de cîmpul electric existent 
în regiunea ocupată de moleculă, care se numește cîmp local. Pentru multe 
substanțe, cîmpul local este reprezentat în mod satisfăcător prin expresia 
lui Clausius-Mossotti, dedusă în anul 1850. Se consideră că fiecare moleculă 


ocupă o cavitate sferică. Porțiunea de substanță din afara cavității sferice. 


suferă, sub influența cîmpului aplicat, o anumită polarizare. Un calcul 


simplu arată că deplasarea sarcinilor pozitive și negative, corespunzătoare . 


polarizării P, produce în interiorul cavității cîmpul (4x/3)P, care se supra- 
pune peste cîmpul aplicat E; prin urmare, cîmpul local este dat de relația 


Eu = o z i (XIII-5) 


Așadar, polarizarea unității de volum este dată de expresia | 
| dr 
P = NÈ «Ewa = Ne £ (£ + EP )- (KITS) 


Această relație, împreună cu definiția constantei dielectrice (relația 

(X111-2)), conduce la ecuaţia | 
eo aae A URIA 
(e + 2)p 3 
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Această ecuație: — numită, ecuația. lorenz-Lorentz (v. și: ecuaţia: (11-9)) — 
a fost dedusă în: 1880: prin: combinarea expresiei Clausius-Mossotti: pentru 
cîmpul: local! cu ideea. polarizabilităţii: moleculare. 
Principala interacție a unei! radiații (unde) electromagnetice: — cum. este 
lumina: vizibilă — cu'o substanță constă în interacția: dintre cîmpul. electric 
al: radiației și sarcinile electiice' ale: substanței. Constanta: dielectrică: a; 
substanței detenmină mărimea acestei interacții; de fapt, ea este egală cu: pă- 
tratul indicelui de refracție:: 
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est, (XIII-8), 


Măcimea.polarizării unui:mediu sub -influența:cîmpului electric alradiaţiei 
electromagnetice: este: o functie: de. frecventă ; de: exemplu,, constanta. dielec 
trică: a apei este: 80 atunci cînd: frecvența este-foarte: joasă sau zero, (cîmp 
static); scăzînd. la: 1,78: pentru: lumina. vizibilă.. Motivul: acestei: diferențe 
îl constituie: faptul. că. într-un: cîmp electric static. sau: în cîmpul. unei ra- 
diații: electromagnetice: cu:frecvență foarte joasă, moleculele; de. apă, care au. 
un moment. de: dipol: electric: permanent, sînt. capabile: să se. orienteze. în. 
cîmp, producînd astfel o creștere: însemnată a polarizării lichidului; pe de 
altă: parte, în cîmpul electric de înaltă. frecvență al luminii vizibile, 
orientarea moleculelor nu poate avea loc și singura polarizare care con- 
tribuie la constanta, dielestrică: este: polarizarea: electronică.. © discuție 
mai. extinsă asupra contribuţiei. orientării momentelor de dipol electrice la 
constanta dielectrică va fi făcută într-o secțiune următoare. 

Ecuația Lorenz-Lorentz pentru indicele de. refracție este 


ari f n R a ODE e Ng..  (XIIE9), 


O MEJ 3 
Mărimea R poartă: numele: de refracție: moleculară. 
" Valorile: lui: œ. pentru cîțiva atomi, ioni și: molecule. sînt date în tabelele. 
TI-4 și TL5.. 


f- 


Ecuația lui Debye pentru. constanta. dielectrică : 


Ecuația lui: Debye: pentru. constanta dielectricä. a: unui gaz, ale cărui: mo- 
lecule posedă: un.moment de.dipol:electic. permanent uo; (secţiunea. 6-9) este 


p = le DMN. i + a). (XIII-10) 
3(e+2)p 847 


Această ecuație poate fi dedusă din relația (XTII-4) incluzînd în expresia 
polarizării contribuţia datorată orientării. preferențiale a momentelor de 
dipol permanente po în direcția cîmpului. Componenta momentului de dipol 
al unei: molecule: în; directia cîmpului: este: up. cos.0,.unde.0 este unghiuldin= 
tre vectorul moment de dipol și direcția cîmpului; iar energia: de: interactie 
este. —yuo. E cos. Probabilitatea relativă- de orientare în elementul de volum 
sin d` de (în coordonate polare) este dată; da principiul lui Boltzmann ca 


POLARIZABILITAŢILE ELECTRICE 85% 


a N 


fiind exp (uo E cos0/k7) sint d0 dp, Valoarea medie a componentei va fi 
deci dată de expresia 


?r fre 
| A i} cos0 exp (oE cos0/4T) sind 49 dp 
Umedi = a as (XIII-1 1) 


mfn 
y |; exp (WE cos0/47) sin dU dy 


(Integrala de la numitor este destinată să normeze probabilitatea.) Integra- 
lele pot fi ușor evaluate dezvoltînd funcțiile exponențiale în serie șireținînd 
doar primul termen menul: | - | 


dr ern 
2 | | cos20 sin d9 dọ 
Umediu = E EEAO i (X1I11-12) 

Integrala (care are ca numitor 4r) este tocmai valoarea medie a lui cos20 
peste suprafața unei sfere. Valoarea sa este ] [3. (O aceeași valoare se obține 
în mecanica cuantică, ca medie a lui M5 |] (J + 1), unde M=], J—1, 
-- —J, pentru J întregi sau semiîntregi.) Prin urmare, obținem umediu = 
=E |3kT. Această expresie pentru contribuția momentelor de dipol perma- 
nente ale moleculei conduce la primul termen din membrul al doilea al ecua- 
tiei (XII1-40).:C61-de:a1-doilea termen, a, include :poólarizabilitatea€lectro- 
nică-a moleculei, precum «şi “așa-numita:polarizare atomică —:mica modifi- 
care în poziţiile relative ile nucleelor produsă :de:cîmp. Acest termen este 
independent de temperatură. bii 

Acidul cforhidric, de exemplu, are o constantă dielectrică care scade de 
la 1,0055 la 200 °K, la 1,0028 la 500 °K, la densitate constantă corespunzând 
la 1 atm la 0°C, l 

În lucrările de referință pot fi găsite tabele detaliate cuprinzând momen- 
tele de dipol ale gazelor şi moleculelor în faze condensate, De obicei, aceste 
vâlori se dan în unități debye '(1'D = 10% stateoulomb- cm). “Trecerea la 
zapp sÅ se face împărțind valoarea exprimată în D prin 4,803 (1 să = 

Mitu ire momentul de dipol electric şi caracterul parţial ionic al 
legăturilor este discutată în secțiunea 6-9, AF 
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Proprietățile magnetice ale substanţelor 


N 


Tipurile principale de interacţie a unei substanțe cu un cîmp magnetic sînt 
denumite diamagnetism, - paramagnetism,  feromagnetism, antiferomagne- 
tism și ferimagnetism.; Ele sînt folosite pentru obținerea de informații asu- 
pra structurilor electronice ale substanțelor. raei 


Diamagnetismul 


Faraday a descoperit că majoritatea substanțelor plasate într-un cîmp mag- 
netic capătă un moment magnetic, opus cîmpului. Se spune că o astiel de 
substanță este diamagnetică. Substanțele care prezintă un moment paralel 
cu cîmpul se numesc substanțe paramagnetice.  - i 

O probă dintr-o substanță diamagnetică plasată într-un cîmp magnetic 
ncomogei este acționată de'o forță care tinde să o împingă din regiunea 
cîmpului puternic. Această forță este proporțională cu susceptibilitatea 
diamagnetică a substanței care este definită ca raportul dintre momentul 
indus, p, și intensitatea cîmpului, H: 


Cea mai obișnuită metodă de determinare a susceptibilității magnetice 1m- 
plică măsurarea acestei forțe. i 9 PE 
Există o părere greşită că o bară dintr-o substanță paramagnetică într-un 
cîmp magnetic se plasează paralel cu liniile de forță ale cîmpului și pda 
bară dintr-o substanță diamagnetică se așază perpendicular pe liniile de 
forță ale unui cîmp uniform, De fapt, o bară îie din substanţă paramagnetică, 
fie din substanță diamagnetică, se orientează întotdeauna paralel cu liniile 
de forță într-un cîmp magnetic uniform. mp i 
Să considerăm un fir de metal de forma unui cerc. Dacă se aplică un PAE 
magnetic perpendicular pe planul inelului, în fir este indus un curent. Co- 
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respunzător acestui curent există și un cîmp magnetic, asemănător celui 
al unui dipol magnetic, cu orientare opusă cîmpului. 

Efectul aplicării unui cîmp magnetic asupra unui atom sau unui ion mo- 
noatomic se manifestă prin faptul că determină electronii să execute o ro- 
taţie suplimentară în jurul unei axe paralele cu direcția cîmpului și care 
trece prin nuclee, Această rotație, numită precesia Larmor, are viteza un- 
ghiulară eH/2mc. Momentul cinetic al unui electron cu raza cilindrică 
e în jurul axei cîmpului și cu viteza unghiulară eH|2mc este eHp*|2c, iar 
momentul său magnetic este legat de momentul cinetic prin factorul 
—e]2me şi are deci valoarea —e202H|4mc2, Deci, susceptibilitatea diamag- 


netică molară este: 
De SS pia (XIV-2) 


Xmolar = — 


Aici p? este valoarea medie a lui p? pentru al î-lea electron iar însumarea 
se face peste toţi electronii atomului. La atomii care au simetrie sferică, 


3 


p? = m p y? Si a HI x2 + y2 + 22, unde y este distanța de la electron la 


we 2 o ca 
nucleu; p? este egal cu gi putem deci scrie 


Ne = i 

molar = — = 20 Tå. (XIV-3) 
Gmc? i 

Valorile măsurate ale susceptibilității diamagnetice a gazelor nobile 

corespund unor valori rezonabile ale sumei > 72. La moleculele poliatomice, 
t 

interpretarea susceptibilității diamagnetice în termeni structurali este nesi- 

gură și această proprietate nu are o valabilitate prea mare în chimia structu- 


rală. 
Unele cristale diamagnetice (grafit, bismut, naftalină și alte substanțe 


aromatice) prezintă o pronun i 


tată anizotropie diamagnetică. Anizotropiile 
observate ale cristalelor derivaților benzenului corespund susceptibilității 
diamagnetice molare —54: 10$, atunci cînd direcția cîmpului este per- 
pendiculară pe planul ciclului benzenului, și —37:1076, cînd direcția este 
în acest plan. Această anizotropie moleculară se folosește uneori în deter- 
minarea orientării planelor moleculelor aromatice din cristale. 

Susceptibilitatea magnetică (pe mol sau pe gram) este în general indepen- 
dentă de temperatură. Valoarea pentru apă la 25°C este — 0,719 : 10% 
unităţi CGS pe gram. Pentru majoritatea compușilor organici, valorile 
sînt cuprinse între —0,55 şi —0,75- 1076 unități CGS pe gram. 


Paramagnetismul 


Se obișnuiește să se folosească cuvîntul paramagnetism numa! la substan- 
isnuită prezintă un moment 
L] 


ele care într-un cîmp ma netic de intensitate ob! 4 r 
taţii în raul, proporțional cu intensitatea goestuia, C ra 
această definiție se exclud substanțele, feromagnetice.) Majoriia ial bea 
telor paramagnetice au susceptibilități de sute sau de mii sd cari 
ca susceptibilitățile diamagnetice medii și au semn Opus (ei taria AM 
de masă (pe gram), de +1074 sau 10-% unităţi CGS-g", în compat, 
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—1-10r6: pentru: substanțele diamagnetice). Ele au. desigur. și: o: contribu- 
ţie diamagnetică la. susceptibilitatea totală, 

Pierre Curie: (1859—1906) a. arătat, în. 1995, că. susceptibilitatea paramag- 
netică: depinde: puternic de: temperatură și! la. multe. substanțe este invers 
proporțională. cu temperatura. absolută.. Relația: 


e: 
Xmolat iii: + D! (XIV-A) 


este numită legea lui Curie, iar constanta Cola este numită constanta 
molară a lui Curie. D reprezintă contribuția diamagnetică: (Și este negativă). 

Fizicianul german Wilhelm Weber (1804— 1891) a atribuit în- 1854 para- 
magnetismul orientării micilor magneți permanenți din substanță (iar 
diamagnetismul — curenților de: inducție, așa: cum s-a discutat mai sus). 
Tratarea cantitativă a fost făcută de fizicianul francez Paul Langevin (1872— 
1946); în: 1895, prin aplicarea principiului lui Boltzmann., Teoria este aceeași 
ca Ia:orientarea: dipolilor electrici: (vezi anexa. XIII). Ea ne conduce-la relația 


Nuz i 
C molar = ai (31V-5) 


în care y este valoarea momentului. magnetic de dipol pe atom sau mole- 
culă. i 
Momentul magnetic u este legat de constanta molară Curie prin ecuația: 
r u (în magnetoni Bohr) = 2,824 C motar- (XIV-6) 
Ecuația lui Curie se aplică la. gaze, soluţii și unele cristale. La celelalte 
cristale: se: folosește: o: ecuație mai generală, ecuația: lui: Weiss. (descoperită 
de P. Weiss în 1907). | 
e Weiss a presupus că cîmpul magnetic local care orientează dipolii este 
a egatieu:cîmpul aplicat, plus un: cîmp suplimentar proporțional cu: polarizarea 
magnetică de volum M: 


j Bom = E E aMe | (XIV7) 
Aplicarea: legii de distribuţie a lui: Boltzmann; ne conduce la ecuația 

ye = NE (HI e aM) XIV-8): 

ARW. (papa ) l ) 


în care p este densitatea și W greutatea: moleculară. Susceptibilitatea: mo- 
lară se definește ca: 


Xaar = WM pE. (XIV-9) 
Aceste ecuații conduc la ecuația Weiss: 
; Kaaa = Cann (2 A (XIV-10) 
unde 0, temperatura Curie, este: dată de: expresia 
0 = Nopa 3k W (XIV-I1) 


iar Cmola de ecuația (XIV-5). 
_Dacăi ecuația; lui Weiss este valabilă, într-o' curbă a lui 1 Pmotar. în: func 
ție de T; punctele se: așază pe o linie: dreaptă, Măsurătorile: făcute: pentru: 


CE Scanned with OKEN Scanner 


PROPRIETĂȚILE MAGNETICE ALE SUBSTANŢELOR 839 


Fig. XIV-1 / A 
Curbe reprezentînä inversul susceptibi- 
lităţii magnetice :molare :a trei compuși 
ai “cobaltului(11) 


O 50 100” 150K. 
f 


trei săruri de cobalt(II) sînt arătate în fig. XIV-1. Se observă că curbele 
sînt linii drepte, cu excepția temperaturilor foarte joase. Pantele lor sint 
aceleași ; panta este inversul constantei lui Curie,.și deci atomul de cobalt(II) 
are același moment magnetic în toate cele trei substanțe. 


Criteriul magnetic pentru tipul de legătură 


S-a stabilit, că.momentele-magnetice ale complecșilor pot fi discutate într-un 
mod satisfăcător atribuind electronii atomici (electronii care:nu sînt impli- 
caţi în formarea legăturilor) unor orbitale stabile -care nu sînt folosite ca 
orbitale de legătură. Atribuirea se face corespunzătorunei:stabilități-maxime, 
așa cum prevăd regulile lui Hund pentru atomi (secţiunea .5-3),; în particu- 
lar, electronii se introduc pe orbitale.echivalente, astfel ca să se:obţină un 
număr maxim de spini electronici neîmperecheați, compatibili cu ;princi- 
piul de excluziune al lui Pauli. Valorile observate ale momentului magne- 
tic pot fi deseori folosite în.selectarea uneia.dintre mai multe structuri elec- 
tronice posibile -pentru :un complex., Aplicarea acestui criteriu magnetic 
la complecșii octaedrici și pătratici se va face în paragrafele următoare. 


Momentele „magnetice alè complecgilor octaedrici B y 


Există două tipuri principale de structuri electronice care pot fi bănuite 
pentru -complecșii octaedrici MX, ai elementelor tranziționale din grupa 
fierului i(și, de asemenea, pentru cei 'din grupele 'paladiului și platinei). 
Primul:tip'este:cel'în care în formarea legăturii nu:sînt implicate orbitale 
37; legăturile :pot fi'formate-prin folosirea'orbitahilui:4s și a“celor'trei'orbi- 
tale 4p :(patru legături sp3 rezonînd ‘între șase poziţii), sau prin folosirea 
acestor patru orbitale și a-două :orbitale 4. Pentru această :structură, ‘toate 
cele:cinci ořbitale 34 ale păturii. M:sînt disponibile pentru:ocuparea'curelec- 
troniatomici, iar momentul magnetic așteptat va fi-apropiat:de:cel al ionului 
monoatomie.M2+, Vom.numi complecșii.cu acest tip de:structură complecși 
hipoligaţi (liganzii sînt legaţi mai.puţin iputernicidecât în complecşii.au alte 
structuri), | | | 
‘Structuri octaedrice de un al treilea tip sînt cele în care se formează legă- 
turi d?sp5, folosindu-se două dintre orbitalele 3d, lăsînd doar trei pentru 
ocuparea cu electroni atomici. Complecșii cu aceste structuri erau ma! ina-. 
inte descriși «ca :covalenți'; noi 'îi vom desorie ca niște complecși Wiperligafi 


(complecși cu legături puternice). 
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îi ii 4p 4d Fig. XIV-2 
Ocuparea cu electroni a 


Fett 0) 0060) 06) | orbitalelor în  complecşii 


ocţaedrici ai fierului și co- 


Fett 60000 . baltului. 


Fenfracn]: PV ODO O 
Fe în[FCN)]: 9E 900 O OOO 
Co nica]: AH SOO O 
Co în(Co(CN]: O O AOO 


Orbitali octaedrici de legătură 


© 0:00 O 


Cele două tipuri de complecși sînt prezentate în fig. XIV-2. 

Felul în care criteriul magnetic se poate folosi pentru a face distincție 
între complecșii octaedrici hipoligați și hiperligaţi va fi exemplificat pe ca- 
zul fierului(I]). Ionul Fet* are șase electroni exteriori stratului argonului. 
La complecșii hipoligați sînt disponibile cinci orbitale 34, iar dispunerea 
stabilă a celor șase electroni în cele cinci orbitale lasă patru electroni 
neîmperecheați, cu un orbital ocupat de o pereche, așa cum se vede în 
fig. XIV-2; momentul magnetic corespunzător datorat spinilor celor patru 
electroni este de 4,90 magnetoni Bohr. 

“ S-a măsur t că ionul de fier(I1) hidratat, [Fe(0H2),]** are u = 5,25 și deci 
este un complex octaedric hipoligat. Pe de altă parte, complecșii octaedrici 
hiperligaţi ai fierului(II) trebuie să-și plaseze cei șase electroni în trei or- 
bitale şi trebuie deci să aibe u = 0, așa cum se observă la [Fe(CN), 777. 

Momentele magnetice prezise pentru stările normale ale ionilor mono- 
atomici Fet*, Co** şi alții se datorează în parte spinului și în parte mișcării 
orbitale. Valorile lor pot fi calculate pentru starea stabilă Russell-Saunders 
prezisă (secțiunea 5-3 și anexa VI) ca fiind g V JU=+1), unde J este numărul 
cuantic al momentului cinetic total, iar g este factorul g al lui Landé 
corespunzător stării Russell-Saunders. De exemplu, starea normală a Fet* 
este 5D,, pentru g = 1,500 iar u = 6,70. În complecși însă, momentul 
magnetic orbital al complexului este în mare parte neutralizat și momentul 
magnetic total se apropie de valoarea datorată spinului, adică de Va (n +2), 
unde n este numărul de electroni cu spini neîmperecheați. Pentru n=4, 
momentul de spin este 4,90, așa cum s-a menționat mai sus. V aloarea expe- 
rimentală pentru ionul de fier(II) hexahidratat în soluție și în cîteva 
cristale este 5,25, arătînd că momentul orbital este în mare parte neu- 
tralizat. | sd 
Valoarea momentului de spin pentru ionii din grupa fierului se ridică la 
la un maxim de 5,92, corespunzînd la cinci electroni neîmperecheați, ŞI 
apoi descrește, așa cum se vede în tabelul XIV-l. 
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Din tabele se observă că valorile observate la ionii din grupa fierului în 
soluţii apoase sînt într-o concordanță rezonabilă cu valorile teoretice. De- 
viațiile observate pot fi explicate ca rezultind din contribuțiile momentelor 
orbitale ale electronilor. 


TABELUL XIV-1 
Momentele magnetice ale ionilor din grupa fierului, în soluții apoase 
iii imita ea n itm a an ce a e e iai ti 


ij muniuuuu NUMARUL DE MOMENTUL gorul 
IONUL DE ALEI NENE dr i (uB) 
E i PESEN 
K+, Catt, Settt, Tits 0 0 0,09 0,09 
Tat, Vat 1 1 1,73 1,78 
Vtt 2 2 2,83 2,80 
Yet, Crtt+, Mani? 3 3 3,88 3,1—4,0 
Cr++, Matt? 4 4 4,90 4,8—5,0 
Mn++, Fettt 5 5 5,92 5,9 
Fett 6 4 4,90 5,2 
Cot+ 7 3 3,88 5,0 
Nitt 8 2 2,83 3,2 
Curt 9 1. 1,73 1,9 
Cut, Zntt 10 0 0,00 0,00 


EEEa d 


În multe săruri cristaline ale acestor elemente se observă că valorile lui 
u sînt apropiate de cele ale ionilor apoși ; cîteva din ele sînt date în tabelul 
XIV-2. 


TABELUL XIV-2 
Momentele magnetice ale ionilor din grupa fierului, în compușii solizi 


MOMENTUL i MOMENTUL 
SUBSTANȚA CERE (ua) i = | 
CrO, 7H,0 3,88 3,85 
“Or S0, - GH,O 4,90 4,82 
Mn Cl, 5,92 5,15 
Mn S0, - 411,0 5,87 
(NEA), Fels Ea 5,88 
FeCl, l 5,84 
FeCl, - 4,90 5,23 
(NH), Fe(S0,), * 61,0 5,25 
Col, 3,88 5,04 
(NH,)aCo(SO4)a GII20 5,00 
` CoN, H) Cl 4,93 
NiC, 2,83 3,3 
Ni(N Ha) (NO), 2,8 
Ni(NH,), S0, 2,63 
CuCl, 1,73 2,02 
1,82 


Cu(NH), (NOa)a 
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Valorile momentului magnetic observat la cîțiva complecși ai metalelor 
«din grupa fierului, a paladiului și a platinei :sînt -date în tabelul XIV:3 
S-a 'observatică complecșii octaedrici ai fierului cu fluorul și:cu :apa sînt hi. 
poligați, pe cînd cei cu cian și azotit sînt hiperligați. Toți (complecși 
cunoscuți ai cobaltului (III) sînt hiperligați, cu excepția celui cu fluorul 
[CoF,] 7, care este hipoligat. Este interesant că în seria Co[i(NH,)]**+, 
[Co(NH;)sF3], [CoF]”””, tranziția «de la ikiperligare la hipoligare apare 
între complexul al doilea și al treilea. g 

‘Cobaltul bipozitiv formează legături hipoligate cu apa și legături hiper- 
ligate cu grupările azotit. ORE 


TABELUL XIV-3 | :, 
Momentele magnetice observate ale complecșilor oclaedrici ai elementelor tranziționale 


. Complecşi hiperligaţi 


up IOALCULAT u OBSERVAT 
m e (48) 
K 1Cr? (ON), | ; “2,83 33 
K, Mu (ON)a] 3,0 - 
“K, Mn" (CN), 1,73 2,0 
Ka [Fe ! (CN), E 
KaiFe™ (CN): | dia 0,00 i :0,00 
| Na,tFe! (CN); - NH] | | T © 0500 
g KyICo™" (CN)e] 0,00 
l [Co (NH;)F;] É i 0,00 
1Co! (NH,)eCl2] TA, varh iik ÎN căt iw 000 
;0aro-(NO,) si E SE | 1,73 -- tS -mere 
K, 1PAV 01g] E 0,00 00D- 
PAY CL (NE), a Ale Mag A da! „0,00 
Nasr Clp(NO,), 1 | 0,00 
Iri! (NE), (NO,);] ea 0,00 ` 
KPE Cui i 0,00 
[Pt (NH;je]Ca dă 0,09, 
~ Complecși hipoligați 
u CALCULAT * iu OBSERVAT 
(kB) (kB) 
Mn (NE) Bra 5,92 5a: 
(NH srFel! Fe) 5,9 
(NHF F H,O) 50 
Fel! (H40)e] (NH,S0,), 4,90 5,3 
K; iCoE g] ej 5.3 
ICo!! (NEI) s1C1, | 3,88 496, - 
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Toţi complecșii octaedrici cercetaţi ai elementelor din grupele paladiului 
și platinei sînt diamagnetiti, ceea ce indică o tendință puternică a acestor 
elemente: de a forma legături hiperligate. 


Momentele magnetice ale complecșilor de coordinație tetraedrică și pătratică 


Ionul de nichel bipozitiv, care formează 4 legături covalente 4s/?, are numai 
patru orbitale 34 disponibile pentru cei opt electroni neîmperecheaţi, care 
vor forma astfel patru perechi, complexul pătratic NiX, fiind diamagnetic. 
Nichelul bipozitiv dintr-un complex implicînd numai orbitale 4s și 4p 
(legături electrostatice sau legături covalente slabe) își distribuie cei opt 
electroni 34 în cele cinci orbitale 37, astfel ca să lase doi electroni neîmpere=- 
cheați, complexul avînd un moment magnetic de 2,83. 

Din acest raționament se vede că atribuirea complecșilor. nichelului unei 
clase tetraedrice saw plan: pătratice: poate fi făcută prin măsurători magne- 
tice. 

Cristalele KNi(€CNJ;, și K, Ni(CN), HO, care, așa cum se vede din 
izomorfismul lor, conțin complexul planar [Ni(CN),]--, sînt diamagnetice. 
Mulți alți complecși ai nichelului, dim care Ia. cîțiva: s-a dovedit prin difrac- 
tie cu radiații X că au o structură planară, satisfac criteriul magnetic. Toţi 
compușii: paladiului(I1). și ai platinei(II) sînt diamagnetici. 


Feromagpetism. 


Substanțele. feromagnetice prezintă o polarizare: magnetică însemnată în 
cîmpuri. slabe,. atingînd o: valoare constantă. (de saturație) pe: măsură ce 
intensitatea, cîmpului; crește. Multe dintre: ele, inclusiv oţelul și: magneti- 
tul. (Fe,0,), rămîn magnetizate și după: ce cîmpul a fost îndepărtat. Substan- 
tele: acestea; conțin domenii. de. circa 0,01 mm diametru, care au momentele 
lor atomice paralele: În: absența: unui cîmp extern, domeniile: își orientează 
momentele. lon în. direcţii diferite: (aceste direcții sînt de-a lungul laturilor 
cubului de fier, și de-a: lungul diagonalelor la nichel); la aplicarea unui'cîmp 
magnetic, momentele: magnetice atomice ale: unui domeniu: se reorientează. 

Valorile momentului magnetic de saturație ale substanţelor feromagnetice 
la temperaturi joase reprezintă componenta-maximă a momentului: magnetic 
atomic. pe. direcția. cîmpului:;. de: exemplu, momentul magnetic: de spin, 
exprimat. în magnetoni Bohr, este: 2S,, pe cînd cel obținut din susceptibi- 
litatea paramagnetică este 2|/S(S+1). 

La temperaturi mai înalte, agitația termică dezorientează unele dintre 
momentele magnetice atomice; la temperatura Curie feromagnetică, sub- 
stanța devine paramagnetică. Susceptibilităţile paramagnetice ale nichelului, 
paladiului și platinei sînt date în fig. XIV-3. Pentru toate trei substanțele 
momentul: magnetic, așa cum este dat de panta: curbelor, are aproximativ 
valoarea. presupusă din momentul de saturație al nichelului în domeniul 
feromagnetic, sub 630*K. Paladiul și platina: nu sînt feromagnetice. 

Natura: cîmpului local din metalele feromagnetice constă probabil în in- 
teracția: dintre. spinii neîmperecheați ai electronilor atomici şi ai cîtorva 
electroni implicați în formarea legăturilor monoelectronice dintre atomii 
metalului. 
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Antiferomagnetismul 


Substanțele antiferomagnetice sînt substanțe paramagnetice avînd o tem- 
peratură caracteristică la care susceptibilitatea magnetică prezintă un ma- 
xim pronunțat. Această temperatură se numește temperatură de tranziție 
antiferomagnetică, sau temperatură Néel, după numele fizicianului francez 
L. Néel*. Deasupra temperaturii Néel, susceptibilitatea depinde de tempe- 
ratură, în acord cu ecuația lui Weiss (ecuația XIV-10), cu o valoare nega- 
tivă a temperaturii Curie 0. Sub temperatura Néel, susceptibilitatea des- 
crește la zero o dată cu descreșterea temperaturii. 

Toate aceste proprietăți pot fi justificate prin presupunerea. (făcută mai 
întîi de Néel) că momentele magnetice ale atomilor adiacenți sînt legați 
printr-o integrală. de rezonanță, astfel că stabilitatea maximă este asociată 
cu orientări alternative ale momentelor, ț!ţ|4..., mai degrabă decît orienta- 
rea paralelă, țţ44ţ..., ca în substanțele feromagnetice, Această. interactie 
va determina ca temperatura Curie 0 să fie negativă și nu pozitivă. Mai 
mult, la temperaturi joase, interacția poate să coopereze, astfel ca aproape 
toate momentele magnetice atomice să fie într-un aranjament regulat 
antiparalel, iar susceptibilitatea să descrească rapid către zero. i 
- Este posibil să se determine aranjamentul spinilor pozitivi și negativi într- 
un cristal antiferomagnetic prin difracție cu neutroni ; interacția lor cu mo- 
mentul magnetic al neutronului face ca puterea lor de împrăştiere să fie 
diferită. De exemplu, în MnF,, care are structura rutilului (fig. 18-2), mo- 
mentele atomilor de mangan dintr-un lanţ de octaedre cu muchii comune au 
o orientare pozitivă, iar cele din lanţuri adiacente au o orientare negativă, 
Temperatura de tranziție Néel a MnF, este 72°K, iar temperatura Curie 0 
este —113°., 


Ferimagnetism ul 


Substanțele ferimagnetice sînt substanţe în care între momentele magnetice 
atomice există o interacție care le aliniază în orientări antiparalele, pe 
substanțele antiferomagnetice, dar apare o diferență între momentele Pa 
în cele două direcții, astfel că momentul rezultant nu este zero. Propri 
tile substanțelor ferimagnetice sînt calitativ similare cu cele ale su 


* Laureat al premiului Nobel pentru fizică în 1970. — N.T. 
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telor feromagnetice: există o temperatură de tranziție Curie, deasupra căreia 
substanţa este paramagnetică și sub care este feromagnetică. Totuși, mo- 
mentul magnetic total indicat în regiunea paramagnetică este cu mult 
mai mare decât cel de saturare în regiunea feromagnetică. 

De exemplu, magnetitul — prima substanță feromagnetică descoperită — 
este de fapt ferimagnetic. Cristalul are compoziția FezO, cu 8 atomi de 
fier într-un set de poziţii echivalente în cubul elementar și 16 atomi de fier 
în alt set. Susceptibilitatea paramagnetică observată deasupra temperaturii 
Curie este compatibilă cu momentele magnetice 5,2 la fier(II) și 5,9 la 
fier(III), așa cum s-a stabilit la complecșii hipoligați. Suma componente- 
lor maxime pentru un moment magnetic al fierului(I1) și două momente 
magnetice ale fierului(III) este de 14 (numai momentul magnetic de spin). 
Valoarea observată a momentului feromagnetic de saturație este însă de nu- 
mai 4,2 la Fe,0,. Acest fapt arată că momentele a 8Fe(II) plus &Fe(III) 
se aranjează într-un fascicul paralel și că celelalte momente ale celor 8Fe 
(III) din cubul elementar au o orientare antiparalelă. Momentul de satu- 
ratie al MnFe,O,, în care fierul(II) este înlocuit cu mangan(II) este de 5,0 
iar cel al NiFeO,, este de 2,2; acestea sînt valorile așteptate pentru feri- 
magnetism, astfel că momentele fierului(I1) și ale fierului(III) se anulează 
reciproc. Magnetitele substituite (spinelii) de acest tip, în special cele cu 
zinc, mangan sau nichel înlocuind fierul(Il) se folosesc la benzile de 
magnetofon și în alte aplicații. Ele se numesc ferite. 
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Proprietăţile termodinamice ale cîtorva substanţe 
la 25°C şi 1 atm. 


SUBSTANȚA 


Ag(e) 
AgF(c) 
AgCl(c) 
AgBr(c) 
Agl(c) 
Ag.0(c) 
Al(c) 
A'Fa(c) 
AICIs(c) 
AIBra(c) 
AlI;(c) 
Al,03(¢) 
Au(c) 
Auz0,(c) 
As(cenușiu) 
AsF„(g) 
AsCla( ) 
As40e(c) 
Ba(c) 
CaCl,(c) 
Ba0O(c) 
Be(c) 
BeO(c) 
Bi(c) 
BiCla(c) 


AG* 
kJ - mol=1 


0,00 
—185 
—109,7 

—95,94 
66,3 
—10,82 

0,00 

—1230 

—637 

—505' 

—314 

—1576 
0,00 

163 

0,00 
—898 
—295 

—1152 

0,00 
—811 
—529 

0,00 
—582 

0,00 

0,00 


AS* 
J * grad-1* mol=2 


= 


J+ grac=t- mol=i 


25,49 


50,8 
52,4 
54,4 
65,6 
24,34 


89 
103 


19,0 
25 


25 


al 
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a a i aim iti ini ta 
AH» AG AS? op 

SUEŞTAN PA Ra mol ke rhei iiJ + grad + mois? J - grad=t - mol— 

aa i i 
B(c) Gt —380 162 
BCL,(g) 0,00 0,00 5,09 
Br,() —39 .: 0,00: 197,9 8,65 
C(grafit) 0,00: —187,27 
CO(g) —110,b2 '—394,538 213,6 29,14 
CO2(g) —39,51 — 50,79 186,2 37,13 
CH,(g) — 14,85 —0,00 41,6 35,7 
Ca(c) 0,00 ` —604 i: 40 26,3 
CaO(c) —363 —1129 93 43 
CaCO,(c) —1207 82 
CaClz(c) —795 750 114 13 
Cd(c) 0, 0. 0,00 51 26 
CdO(c) —255 — 925 55 43 
CACI,(c) —389 —343 251 118 
Cl2(g) 0,00: 0,00 222,9 33,9 
Cu(c) 0,00 : 0,00 `- 33,3 24,5 
CuO(c) —155 —127 44 44 
Cu,0(c) —167 —141 101 70 
F.(g) 0,0 0,00 203 31,5 
H,(g) 0,00. 0,00-* - 130,6 28,6 
H,0(2) — 241,83 —228,60 --- 188,7 33,6 
HF(g) —269 —971! 174 29,1 
HCI(g) —92,31 —95,27 186,7 29,1 
HBr(g) —36,2 —53,2 198,5 29,1 
HI(g) —25,9 1,3 206,3 29,2 
Hg() 0,00 0,00 77 27,8 
Hg,Cl,(c) —265 —211 196 102 
HgO (roşu) —90,7 —58,5 12 46 
I.(g) 0,00 0,00 117 55 
K(c) 0,00 0,00 64 29 
KCI(e) —435,86 —408,32 82,7 51,5 
KC10,(c) —391,2 —289,9 143,0 100,2 
KC10,(¢) —433 =-304 151 110 
Li(c) 0,00 0,00 28,0 23,6 
LiF(c) —612 —584 36 42 
Mg(c) 0,00 0,00 32,5 24 
MgO(c) —602 rpt 27 37 
MgCO, (c) 1113 —1029 66 76 
N.(2) 0,00 0,00 191,49 29,12 
NH,(g) 62 —16,6 192,5 35,66 
NH,CI(c) —315,4 203,9 95 84 
NO(g) 90,37 86,69 210,6 29,9 
NO,(g) 33,85 51,84 240,5 38 
N.0,(2) 9,66 98,29 304,3 79 
0,() 0,00 0,00 205,03 29,36 
P(c, alb) 0,00 0,00 44,4 23 
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SUBSTANȚA kJ. pac kJ . mol=i J + prad=t : mol-t J - grad-t. mol=4 
ÎI i 0 a a O NI N N O O i 
P,(g) 64,9 24,4 280 67 
Rb(c) 0,00 0,00 69 30 
RbCIO,(c) —392 — 292 152 103 
RbCLO,(c) —485 —306 224 161 
S(c, rombic) 0,00 0,00 31,9 22,6 
S(c, monoclinic) 0,30 0,10 32,6 23,6 
S0,(g) —297 —300 ` 249 40 
S0.(8) —395,2 —310,4 256 51 
Sb(c) 0,00 0,00 - 44 25 
SbCl,(c) —382 —325 186 
Si(c) 0,00 0,00 18,7 19,9 
SiCl,(2) —610 . —570 ` 331 91 
SiO,(c, cuarț) —859 805 42 44 
Sn(c, alb) 0,00 0,00 52 26,4 
Sn(c, cenușiu) 2,b 4,6 45 25,8 
SnCl,(1) —b45 —414 259 165 
Sno(c) —286 —257 56: 44 
SnO,(c) —b81 —520 ` b2 53 
Ti(c) 0,00 0,00 30,3 25,1 
TIC —750. —624 253 157 
TiO,(c, rutil) —912. —853 50 55 
Za(c) 0,00 0,00 41,6 25 
ZnCl,(e) —416 , —369 108 . 77 
ZnO (e) —348 —318 ` 44’ 40 
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Abelson, P.H. 678, 766 
Absorbtie 406 


Acceleratori de particule 738 


Acetaldehidă 690 
Acetat, ionul — 239 


Acetilenă 167, 186, 228, 417 
Acetilenică, serie —, v. Alchine 


Acetoacetic, ester — 293 
Acetonă 690 
Acid, acizi 


— acetic 96, 239, 455, 463, 477,691 


— adipic 699 

— arsenic 479 

— arsenios 472 

— ascorbic 724, 726 

— asparagic 710 

— azotic 259, 267, 278 
— azotos 276, 280 

— barbituric .697 

— benzoic 693 

— boric 581 

— bromhidric 158, 188 
— bromic 259 

— carbonic 283 

— cianhidric 192, 281, 463 
— cianic 473 

— citric 693 

— clorhidric 158, 188 
— cloric 256 

— cloros 472 

— dezoxiribonucleic 715 


INDEX 


— fluorhidric 158, 188, 409 
— formic 240, 477 

— fosforic 272, 464, 477 
— fosforos 274 

— germanic 472 

— glutamic 710 

— hidrazoic (HN,) 296, 473 
— hidroxiglutamic 710 

— hipoazotos 280 

— hipobromos 259 

— hipocloros 255, 472 

— hipofosforos 472 

— hipoiodos 472 

— iodhidric 158, 182, 188, 528 
— lactic 285, 693 

— malonic 288 

— nucleici 702 

— oleic 692 

— Organici 239 

— oxalic 693 

— oxigenați ai bromului 259 
— oxigenați ai clorului 254 
— Oxigenaţi ai iodului 259 
— palmitic 692 

— percloric 252, 473 

— periodic 472 

— permanganic 473 

— peroxidisulfuric 269 

— proxisulfuric 269 

— pirofosforic 273 

— poliprotic 464 
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— ortorombic şi monoclinic 214, 
368 | 
oxizii — 262 
trioxidul de — 263 
Sulfanilamidă 730 
Sulfați 268 
Sulfuri 475, 613 
Sulfuri, complecși — 613 
Supraconductibilitate 666 
Suprarăcit, lichid — . V. Lichide. 


Tacke, Ida 678 
Talc 591 
Taliu 115, 660 
Tampon, soluții — 469 
Tantal 150 
Tatum, E.L. 530 
Tautomerism 292 cc i 
Tăria acizilor oxigenaţi 470 
Tehneţiu 150, 677. l , 
Telur 60, 215, 242, 261, 271, 606 
Temperatură 25. 
Teorie 34, 53 zi di2 
— cuantică 68, 72, 86, 93, 298, 308 
— a lui Lewis 478 
— a relativității 22, 67. 
Terebentină 683 
Termodinamică 25, 331 ., : 
primul principiu al — 332, 366 
al doilea principiu al — 344, 367, 
388 
a treia lege-a — 346, 640 
Termometru 25 
Termostat 517 
Tetraedric, unghi — 164 oruk 
atomul de carbon — 160, 165, 
167, 235, 382 
orpitale de. legătură, . — 164, 602, 
31 
Tetraetil, plumb. V. Plumb. 222 
Tetragonal, sistemul cristalin — 800 
Tetrode, H. 850 i 
Tiamină (vitamina B,). 725 
Timină 696 
Timolftaleină 466 
Timp de viaţă. V, Durată de înju- 
mătățire, 
Tioacizi, V, Acizi. 
Tiosulfat, ionul — 270, 610 | 
Tirosină 710 


Titan 511, 622 
Titrare 
— acid-bază 462 
— acizilor şi bazelor slabe 465 
curbe de — 466, 469 
Thompson, B. V. Rumford. 
Thomson, G.P. 88 
Thomson, J.J. 61, 77, 93, 95, 109, 
11797 
Toluen 229 
Toriu 109, 150, 587, 663, 785 
compușii — 587 
seria — 761 
Torricelli, E. 50 
Tranchilizante 696 
Trans şi cis, structuri — 519 
Transargonidice, structuri — 193, 241 
Tranzistori 596 
Tremolit 593 
Treonină 710 
Triclinic, sistemul’ cristalin — 800 
Tridimit 588 
Trifenilmetil 290 
Trinitrat de glicerină. V. Nitrogli- 
cerină. p 
Trinitrotoluen (TNT) 230 
Triptofan 711 
Trouton, regula lui — 373, 395 
Tungsten. V. Wolfram. 
Turnbull, albastrul.— 637 


Uhlenbeck, G.E. 88 
Uleiuri 694 
Ultramarin 591 
Unghi între legături 164, 168 
Unitate de măsură 22, 789 
Unități, Sistemul Internaţional de 
— 22, 789 
Uracil 696, 720 
Uraniu 69, 104, 109, 152, 244, 663, 
673 
fisiunea — 24, 674, 785, 786 
Uraniu-actiniu, seria — 761 
Uraniu-radiu, seria — 761 
Uree 415, 694 
Urey, H.C. 32 
Valență 153 
— covalentă 153, 170 
— electrostatică, regula — — 572 
— ionică 174 
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Valină 710 
Vanadinit 113, 665 
Vanadiu 113, 662 
pentoxid de — 267 
Van de Graaf, R.J. 738 
Van der Waals, J.D. 48, 327 
constanta — 326 
forțe — 48, 51, 220, 380, 419, 570 
raze — 195, 196, 571 
Vanilină 690 
Van't Hoff, J.H. 163, 388, 440 
Var 284 
— nestins 284 
piatra de —. V. Piatra de var. 
— stins 284 
Varianţă 393 
Viaţă 701 
Vibraţii 
— ale moleculei biatomice 355 
Villard, P. 69 
Virusuri 69, 702 
Vitamine 
— A 682, 724 
— B, (tiamină) 725 
— B, (riboflavină) 726: 
— B; (piridoxină) 531, 726 
— Ba 726 


a) 


— C (acid ascorbic) 724, 726, 728 

— D 727 

— D, (calciferol) 728 

— D; 728 

— E 728 

— K 728 
Viteza reacțiilor chimice. V. Reacții. 
Viteze moleculare, distribuția — 315 
Vitriol, V. Acid sulfuric. 
Volt, definiția unității — 67 
Volum gram-molecular 303 
Vulcanizare 685 


Watson, J.D. 717 
Weber, W. 858 
Weiss, P. 858, 864 
Werner, A. 604 
Wien, W, 736 


INDEX 887 


Willemit (Zn,ċS0,) 510 
Williams, R.R. 725 
Wilson, C.T.R. 739 
Wilson, E.B., jr. 222 
Wolfram 621, 673 
Wolframit 673 

Wood, aliajul — 654 
Wurtzit (ZnS) 656, 657 


X, radiații — 82, 99, 807 
descoperirea — 68 
difracția — 37, 82, 165, 194, 372, 
485 
producerea — 81, 578, 673 
— şi structura cristalină 807 
Xenicitate 752 l 
Xenon 131, 150, 243, 330, 377, 415, 
661 
compușii — 246, 415, 661 
— hidrat 415, 416 
Xilen 229 
Xion 741 


Yang, C.N. 747 
Ytriu 582, 585 
Yukawa, H. 741 
“particulele lui — 742 


Zaharoză 268, 698 
Zahăr 268, 698, 723 
Zeeman, P. 825 
efectul — 825 
Zeoliți 402, 591 
Zero absolut 26 . 
Zinc 492, 501, 602, 609, 612, 64l; 
653 
blendă (ZnS) 510 
compuşii — 654, 655 
oxid de — 655 
Zincit (ZnO) 510 
Zirconiu 150, 664 
Zweig, G. 755 
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| EDITURA ŞTIINŢIFICĂ 


"Aflată acum la cea de a 3-a ediţie şi tradusă în cîteva 
"limbi, cartea de Chimie generală a lui Linus Pauling s-a 
| bucurat de o primire entuziastă din partea cititorilor din 
| multe ţări ale lumii. La succesul cărţii a contribuit nu 
“numai faima autorului ei (de două ori laureat al premiu- 
' lui Nobel), ci îndeosebi modul raţional, sistematic şi atractiv 
de a prezenta bazele chimiei şi multiplele şi variatele aspecte 
ale acestei ştiinţe, rolul din ce în ce mai însemnat care 
ii revine în civilizaţia modernă. Pornind de la descrierea 
structurii electronice a atomului şi moleculei — baza firească 
a oricărei încercări de înţelegere a chimiei — autorul prezintă 
rînd pe rînd capitolele cele mai relevante ale acestei dis- 
cipline, oferind explicaţii ştiinţifice diferitelor fenomene 
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chimice şi interconexiunilor dintre ele. Textul — scris 
| într-un stil clar şi atractiv — este sprijinit cu numeroase 
1! figuri, tabele, exemple şi exerciţii. 
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